| Aeitschrift 


fiir 


Anorganische Chemie. 


Begrindet von Gerhard Kruss. 


Unter Mitwirkuny von 


J. M. van BemMeven-Leiden, W. Biirz-Clausthal, B. Braungr-Prag, 
H. Le Caarenier-Paris, fF. W. CLarKE-Washington, A. CLassen- Aachen, 
W. Crooxss-London, ©. EnoGurer-Karlsruhe, Franz Fiscuer- Berlin, 
I’. A. Goocn-New Haven, Conn., F. HAsrr-Karlsruhe, W. Hempru-Dresden, 
E. Hryn-Charlottenburg, J. H. van’r Horr-Berlin, K. A. Hormann- 
Miinchen, S. M. JénGENSEN-Kopenhagen, F. Krenrmann-Genf, N. 5S. Kurna- 
KoW-St. Petersburg, K. Krautr-Hannover, F. W. Ktésrer Charlottenburg, 
G. Luner-Ziirich, J. W. Mauuxet-Virginia, W. Murumann-Miinchen, 
I’. Myuius-Charlottenburg, W. Nernst-Berlin, TH. W. RicHarps-Cambridge, 
Mass., H. E. Roscor-London, A. RosenneEm-Berlin, O. Rurr-Danzig, 
kK. SruBERT-Hannover, W. Sprine- Liittich, T. E. Toorpr-London, R. !. 
WerINLAND-Tiibingen, L. WoOnter-Karlsruhe und anderen I'achgenossen 


herausgegeben von 


G. Tammann — und Richard Lorenz 


in Cr6ttingen in Frankfurt a. M. 


Siebenzigster Band. 


Mit 59 Figuren im Text und 5 Tafeln. 


Hamburg und Leipzig. 
Verlag von Leopold Voss. 
1911. 











Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 


ee ness : a rt FNC eae OE Te ee es i i i eae 
Be leterltek: Since” SAR ehh paras oe Slappa yet m ia a NS AE ae eh ae ai a 





pa SNe ah eel Ra id 








PN) ele el 














F PO 
RE AES pe A 





q 
4 


ths TELE 


4 
2 
4 
s 
- 
; 
3 
3 





3 
a | 
2 
4 
% 
4 











sua 5 aii aot are 


bbc alte SER glial Nips A 


Inhalts-Verzeichnis. 


Original-Abhandlungen. 


Heft 1. 
Ausgegeben am 11. Februar 1911. 


Grecory Paut Baxrer und Haroip Canninc Cuapin, Revision des Atom 
gewichtes von Neodym. Mit 2 Figuren im Text. (23. November 
1910.). a a oe tr eres i eee ee eee , 

Greoory Paut Baxter, Revision der Atomgewichte von Silber wa Jod 
Zweite Mitteilung. (23. November 1910.) . . as calc aril: .% 

Orro Rurr und Leorotp Hecut, Uber die Sulfammonium und seine bi 
ziehungen zum Schwefelstickstoff. Mit 4 Figuren im 
zember 1910.) . Se ee a 

W. Herz, Loéslichkeitsstudien. (27. November 1910.) . 


Text. (5. De- 


Heft 2. 
Ausgegeben am 6. Miirz 1911. 


Arruor Rosennem und Jacos Pinsker, Uber die Basizitit einiger Hetero- 
polysduren. III. Mitteilung. (28. Dezember 1910. 


Emanven, Guarzer., Uber das normale Bariumorthosulfarsenat |Ba,As,S, 4 
6H,O}. (28. November 1910.) 


Kari Jevunex, Uber die Herstellung von reinem Hydrosulfit-Wasser. Mit 


9 Figaren im Text. (5. Januar 1911.). 
Max Griaer, Uber Zinkchromate. 
1910.). A ee” ae ee ee ee ee 
Hartwig Franzen und Hvuserr L. Locxinc, Uber die Hydrazinate 
Metallsalze. II. Mitteilung. (18. Januar 1911.) b: aiatieta hi 
G. J. Perrengo und A. S. Fevorow, Uber die Legierungen des Silbers 
mit Cadmium. Mit 3 Figuren im Text und 2 Tafeln. (27. De- 
zember 1910.) . ri 
W. Herz, Umsetzungen von Merkuroe hlorid. 


Mit 2 Figuren im Text. (21. Dezember 


eipiger 


(10. Februar 1911.) 
Heft 3. 


Ausgegeben am 10. April 1911. 


(FUNNAR STarck, Eine neue Methode zur quantitativen Fluorbestimmung. 
(1. Dezember 1910.) lane Rap Re Ne a amr Ee 
Wittram Epwarp Bartow, Die biniiren a. terndren Legierungen von 
Cadmium, Wismut und Blei. 


Mit 11 Figuren im Text. (27. De- 
zember 1910.) . 


am OOLO 


a 


49 
70 


S6 


145 


17 
170 











I. Myzivs, Quantitative Goldanalyse mit Ather. Mit 7 Figuren im Text. 
30. Januar 1911.) ‘.m i ee a ee 

Jos. Hanus und O. Kattacner, Die Einwirkung des Wasserstoff- und 
Natriumsuperoxyds auf Wismutsalze. Mit 1 Figurim Text. (31. Jan. 
i911.) 


Wiineim Geiet, Uber einige elektrische und mechanische Eigenschaften 
von Edelmetall-Legierungen. II. Mit 9 Figuren im Text. (26 Januar 
1911.) ee : ; ‘ 

lians Reckresen und Jowannes Scneiwwer, Uber den Nachweis des festen 
Wasserstoflantimons. (9. Februar 1911.) 


llans Kecktesen und Jowannes Scuerser, Versuche zum Nachweis eines 
festen Wasserstoffantimons. (9. Februar 1911.) a ye 

Jos. HlancS und Ary. Souxurp, Quantitative Bestimmung des Kupfers 
mittels unterphosphoriger Siiure. (31. Januar 1911.). i 

I. A. Goocu und |, P. Feiser, Die Bestimmung von Silber durch elektro- 
lytische Abscheidung aus ammoniakalischer Oxalatlésung. (10. Febr. 
IY1L.) ae ee Te) ae ae ee ee we a oe 

Hivrotyre Copaux, Die Konstitution der Metawolframate (Bemerkungen 
zu der Abhandlung von A. Rosennem und F. Koay). (1. Februar 
L911.) 


Heft 4. 
Ausgegeben am 3. Mai 1911. 


’. Lesepew, Schmelzversuche an einigen Bisilikaten. Mit 3 Figuren im 
Text und 2 Tafeln. (1. Januar 1911.) . ; 

(;eeoory Pact Baxter, Tuorseraur THorvatpson und Victor Coss, Revi- 
sion des Atomgewichtes von Eisen. II]. Mit 1 Figur im Text. 
(10. Februar I911.). ee 3 

(;eeaory Pau. Baxter und ‘T'Horsercur THorvatpson, Revision des Atom- 
vewichtes von Eisen. IV. (10. Februar 1911.) . “ei ee Se ee 

N. Baar, Uber die Legierungen des Molybdiins mit Nickel, Mangans mit 
Thallium und des Calciums mit Magnesium, Thallium, Blei, Kupfer 
und Silber. LXXVI. Mit 7 Figuren im ‘Text und 1 Tafel. (18. Feb- 
ruar IYI11.). .*, ei ee ; el ig ee ay 

Rocer ©. Wetts, Empfindlichkeit der kolorimetrischen Bestimmung von 
Titan. (8. Februar 1911.) mee 

lh. A. Goocu und C. N. Boynrox, Die Trennung und Bestimmung von 
Barium neben Calcium und Magnesium durch Einwirkung von 
Acetylehlorid in Aceton auf die gemischten Chloride, (10. Februar 
1911.) . 2 ee a eo 

betta von Howartn, Studien iiber das ‘Tellur. 1. (15. Marz 1911.) ; 

A. Gererer und C. J. Opennaien, Uber Halogenoauriate des Athylen- und 
Propylendiammonius. (12. Miirz 1911.) 


Arnruce Rosennem, Die Konstitution der Metawolframate und Wolfram- 
siiureborate. LV. Entgeguung an Herrn H.Copaux. (22. Februar 1911.) 


Titel und Inhaltsverzeichnis fiir Band 70. 





Seite 


203 


232 


294 


297 


301 


400 
408 


4i4 


418 








as ha Ta 


Ee CRT see Ge 





lee UR aa 


Pe aaaie Ay 


Panipat TR Saini al NS oo hee a CE 


re 


Sie 6 BNC eit ae 


PR PEM sii A ACY k 


Ree ST vrai aS 


wig, bi 


te 


Woe Bi Den Se een age 7 a 


Revision des Atomgewichtes von Neodym. 


1. Mitteilung: Die Analyse von Neodymchlorid. 
Von 
GreGoRY Paunt Baxter und Harotp Canning CuHapry.! 


Mit 2 Figuren im ‘Text. 


Einleitung. 


Untersuchungen iiber die seltenen Erden sind immer besonders 
anziehend wegen der ungewoéhnlichen chemischen und physikalischen 
Kigenschatten dieser Stoffe, ihrer eigenartigen Beziehungen zum 
periodischen System und insbesondere wegen der wichtigen Rolle, 
die einige von ihnen in der kiinstlichen Beleuchtung spielen. Sicher- 
lich nimmt jede Untersuchung, bei der eine der seltenen Erden 
in annahernd reinem Zustande dargestellt werden muls, liingere 
Zeit in Anspruch, wenn sie nicht gar fiufserst zeitraubend ist. Sogar 
der Beweis fiir die Reinheit eines Priparates ist durchaus nicht 
leicht zu erbringen. — Die wichtigsten Fiihrer bei der Bestimmung der 
Reinheit des Materiales sind Absorptions- und Emissionsspektrum 
sowie die Atomgewichte gewesen. Fiir die quantitative Bestimmung 
der Reinheit sind die Atomgewichte vielleicht noch hiutiger benutzt 
worden als irgend eine andere Probe. Aus diesem Grunde sowolil 
wie aus theoretischen Uberlegungen ist eine genaue Kenntnis des 
Atomgewichtes der seltenen Erden sehr erwiinscht. 

Die Atomgewichte gewisser Glieder dieser Gruppe haben in 
besonders hohem Mafse die Aufmerksamkeit auf sich gelenkt; so 
sind diese Zahlen fiir Cer und Lanthan 6fter untersucht worden als 
die fiir Kisen. Trotzdem sind wegen der ungewdhnlichen Schwierig- 
keiten bei der Herstellung von reinem Material sowie wegen der 
mithevollen analytischen Aufgaben die Bestimmungen der Atom- 
gewichte der seltenen Erden wahrscheinlich von geringerem Genauig- 
keitsgrade als die der gewéhnlichen Elemente. 

Von den sich immer wiederholenden Methoden, die bisher zur 
Bestimmung der Atomgewichte der seltenen Erden gedient haben, 
sind die folgenden von besonderer Wichtigkeit. 


' Aus den Proc. Amer. Acad. ins Deutsche iibertragen von |. horre.-Be 
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Analyse der, Oxalate (Sroupa).! Im _ getrockneten Oxalat 
wird das Oxyd durch Vergliihen bestimmt, wihrend man die Oxal- 
siiure durch Titration mit Permanganat ermittelt. Die vollstindige 
Analyse des Salzes ist notwendig wegen einer stets vorhandenen 
unbekannten Menge Kristallwasser, selbst in dem getrockneten Salz. 
Ginns* hat gezeigt, dals es wegen der Unregelmilsigkeit des Wasser- 
vyehaltes notwendig ist, die ganze Oxalatprobe, die fiir die Analyse 
dienen soll, sorgfaltig zu zerreiben, um Homogenitit des Materiales 
sicher zu stellen. Uberdies haben Baxrer und Grirrin® und BaxTEr 
und Daupr* den Nachweis erbracht, dafs die Fallung des Oxalats 
in sauerer Lésung erfolgen mufs, da in neutraler oder alkalischer 
Lésung die Oxalate der Alkalien und des Ammoniums in betriicht- 
lichen Mengen durch die Oxalate der seltenen Erden mit nieder- 
gerissen werden. BrauNnErR® hat gefunden, dafs in einigen Fallen 
das Oxalat in Bertihrung mit Wasser der Hydrolyse unterliegt, 
obgleich die Grélse des letzteren Fehlers zweifelhaft ist. Trotz 
dieser Schwierigkeiten ist das Oxalatverfahbren leicht auszufiihren 
nud wahrscheinlich das zufriedenstellendste, wo es sich nur um 
Niherungswerte handelt. 

Analyse der Sulfate. Die Sultate sind fir Atomgewichts- 
bestimmungen in verschiedener Weise verwendet worden. Baur und 
unsen® benutzten zuerst das Verfahren, gewogene Mengen Oxyd 
in Schwefelsiiure zu lésen und nach dem Vertreiben der iiber- 
schiissigen Siiure das Sulfat zur Wigung zu bringen. Durch Ver- 
glihen der Oxalate ist es zweifellos méglich, die Oxyde in sehr 
hohem Reinheitsgrade herzustellen, wenn grolse Sorgfalt darauf ver- 
wendet wird, sie vor Zutritt von Feuchtigkeit oder Kohlendioxyd 
zu schiitzen, besonders bei Elementen, die nur dreiwertig auftreten. 
Die Herstellung des Sulfats in voéllig neutralem Zustande ist eine 
viel schwierigere Autgabe, weil es Wasser und Schwefelsiure zu- 
riickhalt, wenn die Temperatur des Erhitzens niedrig ist, und weil 
bei héheren Temperaturen unter Zersetzung leicht Verluste von 
Schwefelsiiure eintreten. Die Untersuchungen von Barry,’ Kriss, * 

' Sitzungsber. bébhm. Ges., Dez. 1878. 

* Proc. Amer. Acad. 28 (1893), 261. 


4 Journ. Amer. (he pei. Sor. ws (L906) 


‘ 


, 1684. 


Journ. Amer. Chem. Soc. 30 (1908), 563. 
lrans. Chem. Soe. 81 (1902), 1266. 


Lieb. Ann. 137 (1866), 5. 


lrans. Chem Soc. ol (1838 


7). 683. 


* 4. anorg. Chem. 3 (18938), 46. 
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Jones,’ Brauner,* Wiup,® Brinu* und Hontmperc® haben diese 
Angelegenheit noch nicht vdllig autgeklirt. 

Die Schwierigkeit, ein wasserfreies und doch neutrales Sulfat 
zu erhalten, findet sich wieder bei dem Verfahren, die Sulfate zu 
Oxyd zu vergliihen. Uberdies ist es wahrscheinlich, dafs das 
durch Glihen aus Sulfat hergestellte Oxyd Spuren von Schwefel- 
siiure enthilt. ° 

Eine dritte Methode, bei der Sulfate verwendet werden, be- 
dingt die Bestimmung des Wassers in dem Sulfat-8-Hydrat. Hier 
trifft die Schwierigkeit, die Kristalle frei von eingeschlossener Mutter- 
lauge zu erhalten, zusammen mit der Aufgabe, eine vollkommene 
Kntwisserung zu erreichen. 

Analyse der Chloride. Die Analyse der Chloride ist nur 
wenig benutzt worden wegen deren Neigung zur Bildung unlés- 
licher basischer Verbindungen wihrend des Trocknens. MAriGNon ‘ 
hat gezeigt, dafs bei langsamer und sorgtaltiger Entwiisserung in 
trockenem Chlorwasserstoffgas diese Schwierigkeit iiberwunden werden 
kann, und dafs man dann ein vollkommen lésliches Produkt erhalt, 
selbst wenn das Salz geschmolzen ist. Da nun die Genauigkeit, 
womit Halogensalze durch Fiallung mit Silber analysiert werden 
kénnen, sehr grols ist, so mufs man dies Verfahren als eins der 
besten fiir Atomgewichtsbestimmungen bezeichnen. Bei der Priifung 
der Anwendbarkeit dieser Methode wahlten wir Neodymehlorid fiir 
die Untersuchung, da die Neodymverbindungen in verhiltnismilsig 
reinem Zustande leicht in grofsen Mengen zu beschaffen sind. Uber- 
dies kann das Neodym abweichend von dem ihm nahe verwandten 
Praseodym nicht leicht anders als dreiwertig auftreten. 

Geschichtliches. Das Atomgewicht des Neodyms ist bereits 
vielfach mit abweichenden Ergebnissen bestimmt worden. Dies Ele- 
ment und Praseodym, die andere Komponente des alten Didyms, 
wurden zuerst durch fraktionierte Kristallisation der Ammonium- 
doppelnitrate durch Aver von Wexspacn® 1. J. 1585 getrennt. Er 


' Amer. Chem. Journ. 28 (1902), 31. 


Trans. Chem. Soe. S1 (1902), 1248. 

Trans. Chem. Soe. 38 (1904), 195. 
* Trans. Chem. Soc. 47 (1905), 464. 
* Z. anorg. Chem. 53 (1907), 124. 

Brauner, l. c. S. 1263. 

Compt. rend, 133 (1901), 289: 140 (1905), 1182. 
> Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien 92 (1885), 317. 





hestimmte ihr Atomgewicht nach Bunsens Verfahren der Umwand- 


lung von Oxyd in Sulfat, verwechselte aber scheinbar seine Er- 
gebnisse bei der Verétfentlichung, worauf zuerst BraunER auf- 
merksam machte,-da er den Wert 140.8 fiir Neodym 143.6 fir 
Praseodym angab. 

Im Jahre 1895 erhielt Brauner! durch Verwandlung von Oxyd 
in Sulfat den Wert 143.6 fiir Neodym. Hierin hatte er eine Kor- 
rektur ftir eine Verunreinigung von 2.9°/, der entsprechenden 
Praseodymverbindung eingeschlossen, die er durch Vergleich der 
lntensitit der Absorptionsspektra bestimmte, 


Ln demselben Jahr erhielt BOUDOUARD? ein Neodympraparat 
durch Fillung eines unreinen Yttriummateriales mit Kaliumsulfat. 
Kr analysierte das Sulfat durch Umwandlung in Oxyd, offenbar 
hauptsichlich mehr, um das Element zu identifizieren, als um das 
Atomgewicht festzustellen; das Ergebnis war 145.0. Ohne Zweifel 


euthielt seim Material Praseodym, da keine Schritte unternommen 


yvaren, um diese unvermeidliche Verunreinigung zu entfernen. 

Im Jahre 1898 untersuchte Jongrs* sowohl Neodym wie Pra- 
eodym mit einem Material, das durch Kristallisation als Ammonium- 
doppelnitrat erhalten war. Cer und Lanthan wurden entfernt durch 
Fiillung als basische Nitrate und eine Korrektur. fiir zuriick- 
bleibendes Praseodym wurde erhalten durch Vergleich der Intensi- 
tiiten der Absorptionsstreifen in den Neodympriiparaten mit denen 
derselben Banden in verdiinnten Praseodymlésungen von bekanntem 
Gehalt. Das Atomgewicht wurde gefunden durch Umwandlung des 
Oxyds in Sulfat. Der Mittelwert von 12 Analysen, deren Zahlen 
zwischen 143.46 und 143.62 lagen, war 143.55. Nach Korrektur 
fir den Praseodymgehalt wird dieser Wert 143.60. 

L901 verdflentlichte Brauner* nach weiterer Reinigung seines 
urspriinglichen Materiales eine andere Bestimmung, die den Wert 
145.89 ergab. Da dies das Ergebnis emer einzigen Analyse ist, 
und iiberdies eine Korrektur von zweifelhafter Genauigkeit fiir die 
Verunreinigung an Praseodym enthilt, so kann dieser Zahl kaum 
viel Gewicht beigelegt werden. 

{urn yon Weuspacu® machte 1903 die Ergebnisse einer 
Proce. Chem. Soe. 14 (1898), 70; Chem. News 77 (1898), 161. 


C mpl. rend. 126 (1898), 900 


luer. Chem. Journ. 20 (1898), 345. 


COM. OUC. le (1901), Cb, 


Sitzungsber. Akud. Wiss. Wien 112 (1903), 1037. 
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weiteren Untersuchung von Neodym und Praseodym bekannt. Sein 
Material stammte aus einer grofsen Menge von Ammoniumdoppel- 
nitraten, die als Nebenprodukte bei der technischen Extraktion von 
Lanthan gewonnen waren. Eine lange Reihe fraktionierter Kristalli- 
sationen des Ammoniumdoppelnitrates diente zur [etreiung des 
Neodyms von Praseodym bis auf geringe Spuren. Mit diesem 
Material, das ohne Zweifel einen hohen Reinheitsgrad besafs, wurden 
drei Analysen ausgefiithrt durch Umwandlung von Oxyd in Sulfat 
nach BuNsEN, woraus er die Atomgewichtswerte 144.55, 144.52 und 
144.57 erhielt; leider sind keine Kinzelheiten der Arbeitsweise an- 
gegeben. 


Kin Punkt von besonderem Interesse in Verbindung mit den 
Krgebnissen von Jones und Brauner ist die Beobachtung AvER 
von Wexsspacus, dafs das Absorptionsspektrum von Praseodym be- 
triichtlich durch Lanthan- und Cer-Ammoniumnitrate sowie andere 
Salze geschwiicht wird; ebenso auch durch konzentrierte Salpeter- 
siiure, deren Ejinfluls bereits in AUER von Weuspacus friiherer Mit- 
teilung erwihnt war. Offenbar ist demnach ein quantitativer Ver- 
gfeich der Intensitiit des Spektrums reiner Praseodymsalzlésungen 
init dem Spektrum solcher Lésungen, die hauptsiichlich die Salze 
seltener Erden enthalten, nicht zuverliissig. 

Kerr und Prztpyuua! listen gewogene Mengen verschiedener 
seltener Erden in Schwefelsiiure und titrierten den Uberschufs an 
Siiure unter Anwendung von Methylorange als Indikator zuriick. 
Der Endpunkt wurde durch die ritliche Farbe des Neodymsalzes 
unscharf; aber diese Schwierigkeit wurde tiberwunden durch Ver- 
gleich mit Lésungen, die dieselben Mengen des Indikators und des 
neutralen Neodymsalzes enthielten. Ihr Neodymmaterial wurde her- 
gestellt durch fraktionierte Kristallisation der Magnesiumdoppel- 
nitrate. Dieses Priparat zeigte keine Spur der stiirksten Absorp- 
tionsbanden von Praseodym und Samarium; allerdings betrachteten 
die Autoren die ,,hellblaue“’ Farbe des Oxyds als besten Beweis 
seiner Reinheit. Das Resultat fiir das Atomgewicht des Neodyms 
war 144.60. 

HOLMBERG? wiihlte nach einer Untersuchung der Salze von 
12 organischen Siiuren mit seltenen Erden das Metanitrobenzol- 
sulfonat als besonders geeignet fiir die Reinigung des Neodyms aus. 


' Z. anorg. Chem. 48 (1905), 202. 


* £. anorg. Chem, ns (1907). 88. 
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und durch 162 Kristallisationsreihen erhielt er 13 Fraktionen, deren 
Atomgewicht zwischen 144.0 und 145.3 lag. Die reinsten Fraktionen 
wurden ausgewihlt, und das beim Vergliihen des Oxalats erhaltene 
Oxyd wurde gewogen und in Sulfat verwandelt. Die Zahl 144.10 
ergab sich als Mittel von 6 Analysen, deren Ergebnisse zwischen 
144.03 und 144.15 lagen. 

Die internationale Kommission fiir Atomgewichte hat als wahr- 
scheinlichsten Wert 144.3 gewihlt, der das Mittel der neueren Be- 
stimmungen darstellt. 


Die Trennung des Neodyms von den anderen seltenen Erden. 


I's ist eine wohlbekannte ‘Tatsache, dafs bei der fraktionierten 
Kristallisation eines Salzes einer Mischung seltener Erden die weniger 
léslichen Salze sich an den weniger léslichen Enden jeder Reihe 
von Fraktionen konzentrieren, wihrend die léslicheren Salze sich an 
den entgegengesetzten Enden der Reihen anreichern. In den meisten 
Fiillen ist es weniger schwierig, eine Erde sehr vollstandig von den 
léshcheren Verunreinigungen zu befreien, als Verunreinigungen zu 
entfernen, die Neigung haben, sich in den Kristallen anzusammeln. 
Min naheliegender, obwohl nicht allgemein erkannter Weg, diese 
Schwierigkeit zu iiberwinden, besteht darin, dafs man die Substanz 
in solchen verschiedenen Formen kristallisiert, dafs die Verunrei- 
nigungen, die in dem einen Falle Neigung haben, sich in den 
Kristallen anzusammeln, im anderen Falle in den Mutterlaugen 
konzentriert werden, wobei man die Kristallisation in jeder Form 
so lange fortsetzt, bis die Verunreinigungen, die sich in den Mutter- 
laugen anhiiufen, so vollstiindig wie méglich entfernt worden sind. 

In dem vorliegenden Falle wurde das Material zuerst als 
Ammoniumdoppelnitrat aus verdiinnter Salpetersiiure kristallisiert 
und dann als Nitrat aus konzentrierter Salpetersiure. Nach AUER 
von Wexspacu! scheiden sich bei der Kristallisation der Ammonium- 
doppelnitrate die Basen in der Reihenfolge: Lanthan, Cer, Praseodym, 
Neodym, Samarium, Terbium- und Yttriumerden aus, wihrend nach 
Demarcay* bei der Kristallisation von Nitraten aus Salpetersiure 
die Léslichkeit zuerst mit steigendem Atomgewicht bis zum Gado- 
linijum 157.2 abnimmt und dann wieder zunimmt. Bei der Kristalli- 
sation der Ammoniumdoppelnitrate wurde Samarium nebst den starker 


Sitzunesber. Akad. Wiss. Wien 112 (1903), 1043. 


* Compt. rend. 122 (1896), 728: 130 (1900), 1021. 
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lislichen Erden entfernt, wihrend bei der Kristallisation der Nitrate 
aus Salpetersiiure die Léslichkeit der ersten vier der genannten 
Nitrate sich umkebrt und Lanthan, Cer und Praseodym in die 
Mutterlaugen hineingehen. 

3.9 kg von Neodymammoniumnitrat, das uns Herr H.S. Miner 
von der Welsbach Light Compagny freundlichst tiberlassen hatte, 
dienten als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung der reinen Salze. 
Die Geschichte dieses Materiales ist etwas unsicher, kounte aber 
ungelibr folgendermalsen bestimmt werden: Schwedischer Cerit wurde 
mit Siiuren zersetzt, und die seltenen Erden als Oxalate gefallt, 
woraus man die Oxyde durch Gliihen erhielt. Diese Oxyde wurden 
dann mit Salpetersiiure behandelt, und durch Erhitzen der Lésung 
unlésliches basisches Cersalz hergestellt. Lanthan, Praseodym, 
Neodym, Samarium, Yttrium blieben in Liésung. Nach Zusatz von 
Ammoniumnitrat war das Material ungefihr 150—200  Kristalli- 
sutionen unterworfen worden. Unsere Behandlung zeigte, dals es 
betriichtliche Mengen Lanthan, Cer und Praseodym enthielt, eine 
seringe Menge von Samarium. Wahrscheinlich waren auch Spuren 
anderer seltener Erden vorhanden, aber ein Beweis fiir ihre Gegen- 
wart konnte selbst in den iufsersten Fraktionen des gereinigten 
Materiales nicht gefunden werden. 

Bei der weiteren Reinigung, der wir das Neodymammonium- 
nitrat unterwarfen, benutzten wir das iibliche Verfahren der trak- 
tionierten Kristallisation: das ganze Material (1) wurde kristallisiert 
und die Kristalle (2) wurden von der Mutterlauge (3) getrennt. Die 
Kristalle léste man dann wieder und liefs abermals kristallisieren: 
die erhaltenen Kristalle bezeichnete man mit (4) und die Mutter- 
lauge mit (5). Die Mutterlauge (3) wurde zur Kristallisation ein- 
gelampft, und die Kristalle mit (5) vereinigt, wibrend die Mutter- 
lauge mit (6) bezeichnet wurde; dies Verfahren kann unbegrenat 
fortgefihrt werden. Nach den ersten wenigen Kristallisationsreihen 
hielt man die Anzahl der Fraktionen in jeder Reihe nahezu konstant 
zwischen 20 und 25, und liefs die verschiedenen Fraktionen in 
ihrer Gréfse nicht sehr wechseln. In der Regel liels man die 
Lésungen durch Abkihlung ohne Kristallisation iibersiittigt werden, 
dann impfte man sie mit sehr kleinen Kristallen des reinsten Neo- 
dyms, das zur Verfiigung stand, und liefs sie tiber Nacht ungestért 
stehen, um durch Bildung grofser Kristalle die Entternung der 
Mutterlauge zu erleichtern. Im Hinblick auf die besondere Arbeit 
und die erforderliche Zeit ist das Trocknen der Kristalle in der 





Zentrifuge nur von geringem Vorteil. wo die Zusammensetzung von 


Aristailien und Mutterlaugen so wenig wie in diesem Falle ver- 
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Fig. 1. 


schieden ist; dies Verfahren wurde deswegen nicht angewendet. 


Wenn die Endfraktionen klein wurden, so stellte man sie entweder 
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zeitweilig beiseite und fiigte sie dann zu ahnlichen, spiiter erhaltenen 
Fraktionen, oder wenn man durch deutliche Farbenunterschiede fest- 
stellen konnte, dafs sie betriichtliche Verunreinigungen enthielten, 
so entfernte man sie vollstindig. 

Kine graphische Darstellung der Kristallisation der Doppel- 
nitrate ist auf Seite 8 angegeben- In jeder Reihe der Kristalli- 
sationen zeigt die niedrigere Zahl immer den weniger léslichen Teil 
an. Kine Linie, welche nicht eine Endfraktion mit irgend einer 
Fraktion in der folgenden Reihe verbindet, zeigt an, dafs der be- 
trefiende Teil beseitigt wurde. 

Als 86 Kristallisationsreihen durchgefiihrt waren, nahm man 
Spektrogramme der Absorptionsspektra ausgewihlter Fraktionen der 
letzten Reihe auf, die die Fraktionen 1287—1309 enthielt. Diese 
Photographien wurden aufgenommen auf Cramers trichromatischen 
Platten durch einen Spektrographen mit Linsen und Prismen aus 
Gglas; sie reichten von 4650 bis 4 380. Die Spektra zeigten die 
(segenwart von Samarium nur in einigen der léslicheren Fraktionen, 
nimlich 1806—1309. Praseodym konnte in allen Fraktionen wahr- 
genommen werden, wenngleich in den léslicheren ‘Teilen davon nur 
Spuren vorhanden waren. 

Um den Fortschritt der Reinigung niher aufzukliren, tihrten 
wir Atomgewichtsbestimmungen nach dem Permanganatvertahren ! 
mit den Fraktionen 1290, 1299, 1803 und 15305 aus. Das Oxalat 
fiillten wir durch Zusatz einer verdiinnten Lésung des Doppelnitrats 
zu einer verdiinnten Lésung eines Uberschusses reiner Oxalsiure: 
den Niederschlag wuschen wir sorgfaltig und sammelten und trockneten 
ihn bei 120—-130°. Nach sehr vollstindigem Mischen des hoch- 
kristallinischen Materiales durch Zerreiben in einem Achatmérser 
wurden gewogene Mengen des Oxalats durch Vergliihen im Platin- 
tiegel in Oxyd iibergefiihrt. Andere gleichzeitig abgewogene Mengen 
léste man in verdiinnter Schwefelsiiure und titrierte sie mit einer 
Permanganatlésung von bekanntem Gehalt. Aus dem Verhiiltnis 
M,O,:3C,0, berechnete man das Atomgewicht. 

Die Fraktionen 1299—1305 waren offenbar sehr nahe gleich 
und wahrscheinlich nahezu rein, wihrend die Fraktion 1290 offenbar 
10°/, Praseodym, Cer und Lanthan enthielt. 

Bei diesem Punkte wurde die Fraktion 1302, die im ganzen die 
reinste dieser Reihe zu sein schien, fiir eine sorgfaltige Priifung und 


‘ Siehe Ss. 2. 














Mitt 14278 144. 


o 
' 


Viitr, }». 144 


Mitt 


“™ 
. 
“« 
“ 
, 


144.6 


i 2 

t45 iZi2 
Poic 
oe ; 


$14 142 
$242 
\ 0.4239 144 
Mitte] $4.5 

\nalyse beiseite gesetzt. Fraktionen 1303—1309. die die Hauptmenge 
‘es Verbielbenden Samariums und der Yttererden enthielten. wurden 
gieichtalls von den anderen getrennt und dann tuhbr man in der 
FF rakt rung fort wie vorher. 
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usch priifte. lrotzdem wurden die beiden 


“ine weitere Anhaufung von Samarium konnte nicht beob- 
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tionen 1615 und 1616 verworfen, und die niichste 1614, benutzte 
man zur folgenden Analyse. 

Die Schirfe, mit der das Samarium aus dem Neodym durch 
Kristallisation der Ammoniumdoppelnitrate entfernt werden kann, 
ist iiberraschend im Vergleich mit der Schwierigkeit bei der Ent- 
fernung der letzten Spuren von Praseodym auf demselben Wege. 
Nach der Entfernung von nur 8 Fraktionen, niamlich 1302—13809, 
deren letzte verhiltnismifsig reich an Samarium war, konnte nach 
17 Kristallisationsreihen kein zuriickbleibendes Samarium mehr aut- 
gefunden werden. Als andererseits die Fraktionen 1303-——1309 
unter sich weiter fraktioniert kristallisiert wurden, fand sich, dats 
in der wenigst léslichen Fraktion der 14. Reihe nach spiiter zu be- 
schreibenden spektrographischen Schitzungen ungefihr 0.5°/, Prase- 
odym vorhanden waren. Auf demselben Wege fand man, dals Fraktion 
1302, die mehr Praseodym enthielt als irgend eine andere der 
7 Fraktionen, nur 0.2°/, dieser Verunreinigung enthielt. Demanrcay ' 
und Frrr und Przatpytua* haben die Tatsache betont, dals Neodym 
und Samarium mit gleicher Leichtigkeit als Magnesiumdoppel- 
nitrate getrennt werden kénnen. 

An diesem Punkt schien es ziemlich sicher zu sein, dafs prak- 
tisch alle léslicheren Verunreinigungen an seltenen Erden entfernt 
waren, wihrend die Gegenwart von Praseodym noch in den Ab- 
sorptionsspektren aller Fraktionen erkannt werden konnte. Zur 
Kntfernung des Praseodyms und auch des etwa noch vorhandenen 
Cers und Lanthans wurde demniichst die Kristallisation der Nitrate 
aus konzentrierter Salpetersiiure in Angriff genommen, da bei diesem 
Verfahren diese Klemente sich alle in den Mutterlaugen anhiiufen.* 

Das Ammoniumnitrat wurde aus den verschiedenen Fraktionen 
durch EKindampfen und Glithen entfernt, worauf man konzentrierte 
Salpetersiure zusetzte und die Kristallisation durch 67 Reihen dureh- 
fiihrte. Es wurde dieselbe Numerierung fortgefiihrt, nur kehrte man 
die Ordnung der 103. Reihe um, um der weniger léslichen Fraktion 
wie vorher die niedrigere Nummer zukommen zu lassen; 1613 wurde 
1613a und 1596 wurde 1630. Wihrend dieser 67 Reiben wurden 
am weniger léslichen Ende keine Fraktionen beseitigt, wahrend die 
‘letzten Mutterlaugen hiufig entfernt wurden. So mulste sich ein 
weniger lésliches Nitrat als das des Neodyms in der letzten Kristall- 


' Compt. rend. 130 (1900), 1021. 
"& Gy & Bet 


' Demareay, |. c. 
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traktion der letzten Reihe ansammeln. Eine graphische Darstellung 
dieser Behandlungsweise folgt. 

Die Fraktionen der letzten Reihe 2923—2945 wurden dann 
durch Fiillung als Oxalat aus saurer Lésung und Vergliihen des 
Oxalates in Oxyd verwandelt. Die verschiedenen Fraktionen der 
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Fig. 2. 


Oxyde waren alle von derselben lila oder blauen Farbe. Wir 


konnten keinen Unterschied in der Fiibung von Oxyden feststellen, 
die aus KFraktionen stammten, welche im wesentlichen frei von 
Praseodym waren, und solchen, die mehrere Zehntel Prozent dieser | 
Verunreinigung enthielten. 


Die Endfraktionen wurden demniichst einer sorgfiltigen ver- 


gleichenden spektrographischen Priifung unterworfen, wobei man 
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sich grofse Miihe gab, um die Versuchsbedingungen fiir alle Frak- 
tionen mdoglichst gleich zu machen. Ein Gramm jeder dritten 
Fraktion léste man in Salpetersiiure, verdampfte den Uberschufs der 
Siure und verdiinnte die Lésungen auf das gleiche Volumen von 
ungefihr 5 ccm. Es wurden Photographien der Absorptionspektra 
aufgenommen, wobei die Lésungen in Reagenzréhren von gleichem 
Durchmesser enthalten waren, und verschiedene Expositionszeiten 
benutzt wurden. Das Samariumband 4 401 war nur in Fraktion 2923 
schwach sichtbar. Dies ist jedoch nicht tiberraschend, da, wie vor- 
her angegeben ist, keine Fraktion von dem weniger léslichen Ende 
der Reihen im Laufe aller 67 Kristallisationsreihen aus konzentrierter 
Salpetersiiure beseitigt worden war. Praseodym konnte nicht aut- 
gefunden werden in den Fraktionen 2923—2932, uber das stiirkste 
Absorptionsband 4444 erschien mit regelmiafsig zunehmender Inten. 
sitit in den Fraktionen 2935—2944. 

Um zu finden, wie viel Praseodym auf diese Weise festgestellt 
werden kann, und um gleichzeitig die Menge des Praseodyms in 
den letzteren Fraktionen zu schitzen, wurden Spektrogramme auf 
derselben Platte und mit derselben Expositionszeit aufgenommen 
von den Spektren der meisten vorher gepriiften Lésungen sowie von 
anderen dhniich hergestellten Lésungen der Fraktionen 1302 uud 
1614, die in friheren Stadien der Fraktionierung entfernt worden 
waren, Zu einer Lésung der Fraktion 2926, in der beim ersten 
Photographieren Praseodym nicht aufgefunden werden konnte, wurde 
0.1°/, Praseodymoxyd in Lésungen zugesetzt, und die urspriingliche 
Konzentration durch Kindampfen wieder hergestellt. Das Absorptions- 
spektrum dieser Probe photographierte man auf dieselbe Platte und 
sodann wieder, nachdem der Praseodymgehalt auf 0.2, 0.5, und 1.0°), 
erhéht war. Auf dem Negativ war der erste Zusatz von 0.1°/, 
deutlich zu erkennen. Hieraus konnte geschlossen werden, dafs die 
Fraktionen 2923—2932 eine geringere Menge Praseodym als diese 
enthielten. Diese Annahme kann kaum aus dem Grunde bestritten 
werden, dals eine betriichtliche Menge von Praseodym in Fraktion 2926 
durch den relativy kleinen Zusatz in die Grenzen der Auftindbarkeit 
gebracht worden wire, da die Intensitit der Praseodymbanden 
proportional dem der urspriinglichen Liésung zugesetzten Praseodym 
zu wachsen scheint. 

Da diese Malslésungen und die anderen Fliissigkeiten sich, 
abgeschen vom Praseodymgehalt, nur wenig voneinander unter- 


schieden, so konnte man von Lésungen, die ein Praseodymspektrum 





L4 


gleicher Intensit&ét gaben, mit Sicherheit annehmen, dafs sie dieselbe 
Menge dieser Verunreinigung enthielten. Die Ergebnisse des Ver- 


gleiches der verschiedenen Spektrogramme sind die folgenden 


Fraktion 2935 2938 2941 2944 1302 1614 
°/ Pr 0.05 0.1 0.2 0.5 0.2 0.15 


Da 0.1" Praseodym das Atomgewicht von Neodym nur um 
0.004 einer Einheit erniedrigt, so waren die reinen Fraktionen often- 
bar so rein, als es die Zeit wert war, sie herzustellen. Keine von 
thnen war aller Wahrscheinlichkeit nach frei von Praseodym. In 
der Tat zeigte subjektive spektroskopische Priifung beider Fraktionen 
2929 und 2081 bei sehr starker Absorption, dafs sie merkliche 
Mengen dieser Verunreinigung enthielten. 

Man hat guten Grund anzunehmen, dals Cer- und Lanthan- 
nitrat, die in konzentrierter Salpetersiiure léslicher sind als Prase- 
odymnitrat aus dem Neodym noch vollstiindiger entfernt waren als 
Praseodym. Ein Beweis fiir diesen Punkt ist schwieriger zu er- 
bringen als beim Praseodym, weil Cer und Lanthan im. sicht- 
baren Spektrum keine Absorptionsbanden zeigen. Die folgende Prifung 
auf Cer wurde mit Fraktion 2944 ausgefihrt, die 0.5°/, Praseodym 
enthielt. Das Hydroxyd fallte man durch Zusatz von iiberschiissigem 
Natriumhydroxyd, und nach dem Auswaschen durch Dekantieren 
behandelte man es eine Zeitlang mit gesiittigtem Chlorwasser. Eine 
geringe Menge von ungeléstem Hydroxyd filtrierte man ab und léste 
sie in Salpetersiiure. Zu der fast neutralen Lésung setzte man 
eine hinreichende Menge von Calciumhypochloritlésung, so dafs eine 
kleine dauernde Fallung entstand. Dieser Niederschlag war rétlich, 
ohne jede Gelbtfiirbung. Dieselbe Lésung gab nach Zusatz einer 
Spur Cer bei der Priifung mit Hypochlorit wie vorher einen Nieder- 
schlag, der deutlich die charakteristische gelbe Farbe von Cer- 
hydroxyd zeigte. Fraktion 2944 war offenbar beinahe, wenn nicht 
vollstiindig, frei von Cer, und die weniger léslichen Fraktionen dieser 
Reihen miissen noch reiner gewesen sein. 


Das Absorptionsspektrum der wasserigen Losungen von Neodymsalzen. 

Das Absorptionssepktrum von zwei der reinsten Fraktionen, 2929 
und 2931, wurde subjektiv mit einem HrinGerschen Wellenlingen- 
spektroskop untersucht. Wenn auch keine sehr grofse Genauigkeit 


fiir diese Messungen beansprucht werden kann, so ist es doch 
wabrscheinlich, dafs die Werte bis auf | Millionstel Millimeter genau 
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sind, denn das Spektroskop besitzt eine fast 10 mal so grofse We- 
nauigkeit fiir Wellenlingen in der Nihe von 4 500. 

In der ersten Spalte der folgenden Tabelle sind die Werte fir 
die Absorptionsmaxima enthalten, die man bei der allmihlichen 
Verdiinnung sehr konzentrierter schwach saurer Lisungen der Nitrate 
erhielt:; jeder Wert wurde in den verdiinntesten Lisungen gemessen, 
in denen das betreffende Band beobachtet werden konnte. Die 
Spektren der beiden Fraktionen waren identisch. 

Das Band 42580 kann nur bei gewissen mittleren Konzentrationen 
erkannt werden, wihrend das Band 2547 nur in sehr konzentrierten 
Lésungen sichtbar ist. Das Praseodymband 4 444 war gleichfalls 
nur schwach sichtbar in den konzentrierten Lésungen. Die beiden 
Banden 4 580 und 4 547 verschwinden, wenn das Nitrat in Chlerid 
verwandelt wird: im iibrigen haben Nitrat und Chlorid ihre Maxima 
im wesentlichen in derselben Lage, obwohl die relativen Intensitiiten 
der Banden in den beiden Fillen etwas verschieden sind. 

Die 2., 3. und 4. Spalte der nachstehenden Tabelle gibt die ent- 
sprechenden Messungen von ForstinGc an HouMBres Neodympriiparat, ' 
von Recu an Murmanns Priparat? und von Aver von Wetspacu 
an seinem eigenen Material? wieder. Die letzteren Zahlen sind den 
Zeichnungen entnommen, die allein von Aver veréflentlicht worden 
sind, und da bei diesen nun zwei persénliche Fehler mitwirken, so 
sind sie weniger genau als die anderen. Weil sie jedoch an sehr 
sorgfiltig hergestelltem Material erhalten wurden, so miissen sie in 
jedem Falle Zahl und allgemeine Lage der Banden des Neodymspektrums 
wiedergeben. Rkercu Messungen, die mit einem weniger sorgfiltig 
gereinigtem Material ausgefiihrt sind, umfassen Linien, die dem 
Praseodymspektrum angehéren und méaglicherweise auch anderen 
Klementen. 

Wihrend einige dieser Banden scharf sind, und in Lésungen ver- 
schiedener Konzentration in derselben Lage erscheinen, verschwimmen 
andere allm&hlich an den Randern, und bisweilen werden thre Maxima 
durch Konzentrationsinderungen verschoben. Infolgedessen mufs die 
mangelhafte Ubereinstimmung in der genauen Lage der Banden in 
vielen Fallen lediglich auf Unterschiede in den Bedingungen der Be- 
obachtungen zuriickgefiihrt werden. Uberdies benutzten Forstinc 
und Recuw Chloridlésungen, wahrend Aver von Wetspacu und die 


' Z. anorg. Chem. 53 (1907), 83. 


* Zeitschr. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 3 (1906), 411 
* Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien 112 (1903), 1037. 





1G 





baxter u. CHAPIN Forstina und Recu und AUER VON 
Fraktion 2929 und Hortuersa \iuTHMANN Wetspacu 
2931 (1909 1907 1906) 1903) 


Hao HSO.5 OS7 
a7o 677.5 Hi 9.6 bad 
’ 672.0 670.8 673 
H26.0 636.6 635 
js H27.8 628.6 620 
b20.4 624.8 626 
HLL 621.% GO22.e 622 
oe Pek! ) 
S3.2 583 
sO) xi) 
is. iS.0 re S.O ya 
75.4 54 576 
| 43.5 173.6 aye 
i | yal. 17 42.9 
{ H7.5 
: »2 () D332 
yo.4 O20 
2 21. §22.2 522.7 
0 20.4 20.5 O21 
14 » 
12.4 12.2 11.7 
y) OST 508.9 HOSS 
‘ IS8Y.0 s6.0 $35.0) 
- 1.9.9 1,0 S 
bin 1i4.8—474.2 175.4 475.4 
a9 168.7 469.0 169.6 
161 1O1L 0 461.1 161 
Mas 144.2 
$34.2 
; 1 0 32.9 $32 
429.0 
12S. 
PD 125.1 Sys 426.5 
iis 118.5 418.2 417.8 


Verfasser Nitratlésungen anwandten. Im ganzen ist die Ubereinstim- 
mung zwischen den verschiedenen Beobachtungsreihen sehr zufriedén- 
stellend. Die Banden zwischen 2587 und 4 571 liegen zu nahe 
beieinander, um anders als unter den giinstigsten Verhaltnissen 


unterschieden werden zu kénnen. Jas Doppelband 4 575 und 4 574 


im besonderen trennt sich nur unter ziemlich beschrinkten Be- 
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dingungen. Das Band bei 4579 in einer der Averschen Zeich- 
nungen kann vielleicht die 2 Linien 42580 und 4577 darstellen, 
und wird so von Kayser interpretiert. Avers Band 4 567.5 er- 
scheint sehr schwach in nur einer von seinen 4 Zeichnungen. An 
diesem Punkt fehlt selbst ein Schatten in einer anderen Zeichnung, 
die zu einer konzentrierteren Lisung gehért, und in der man in- 
folgedessen erwarten sollte, das Band zu finden. Es ist demnach 
moéglich, dafs sein Auftreten im ersten Druck rein zufiillig war 
Das Band 4 525 verschwindet in konzentrierten Lésungen in A 522. 
und in verdiinnter Lésung wird es unsichtbar, so dafs es nicht iiber- 
raschend ist, wenn Forstinac und Hotmpera dieses Band 
beobachteten. Die Bande 2514.5, die Recn allein anfiihrt, fill 


mit keiner bedeutenderen Bande irgend einer anderen seltenen Erde 


nicht 


zusammen und konnte auch in keinem unserer Priiparate aufge- 
funden werden. Das Band 4 488, welches Forsuinc und Recu be 
obachteten, kann, wie bereits angegeben, nur bei sehr starker Ab- 
sorption erkannt werden. Dies ist zweifellos der Grund, dafs 
von Aver nicht beobachtet wurde. 


CS 


Gegenwart oder Abwesenheit der wichtigsten Verunreinigungen: 
Praseodym, Cer, Lanthan und Samarium in unserem besten Material 
ist bereits besprochen worden. Es bietet einiges Interesse, auch 
die anderen seltenen Erden mit hervorragenden Absorptionsbanden 
im sichtbaren Spektrum zu betrachten.' Da keine von diesen in 
wesentlichen Mengen vorhanden sein konnte, so war es natiirlich 
nur méglich, ihre Absorptionsbanden vielleicht in konzentrierten 
Lésungen autzufinden. Die ausgesprochene Verbreiterung und das 
Zusammenfliefsen der Neodymbanden in konzentrierten 


‘ 


Lésungen 
machen die Auffindung von Banden, die Verunreinigungen ange- 
héren, schwierig, mit Ausnahme des Falles, dafs sie in Spektral- 
gegenden vorkommen, die von Neodymbanden verhiltnismialsig frei 
sind. Von den drei starken Erbiumbanden / 650, 2540 und 4 522 
werden die beiden letzten in konzentrierten Lésungen von Neodym 
vollstindig verdeckt. Das Band / 650 dagegen findet sich in einer 
fir die Beobachtung giinstigen Region, konnte aber auch in den 
konzentriertesten Lésungen nicht aufgefunden werden. Beim Holmium 
fallen die drei stiirksten Banden /é 639, 42535 und 4 485 alle in die 
Grenzen der Neodymbanden bei hohen Konzentrationen. Es tand 


' Die folgenden Daten sind entnommen den Zeichnungen von Ursaiy, 
Journ. Chem. Phys. 4 (1906), 31. 105. 232. 321. 


"; 


Z. anorg. Chem. Bd. 7 
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sich keine Andeutung der stirksten Bande 4% 535 in Lésungen 
mittlerer Konzentration. Das stirkste Dysprosiumband / 451, das 
gerade auf das breite Neodymband 2 484 bis 2 453 fallt, welches 
sich in unseren konzentriertesten Lésungen zeigte, konnte nicht auf- 
gelunden werden. Das Terbiumband 4 488 fallt praktisch mit dem 
Neodymband 4 487 zusammen, das bei unseren Priiparaten nur bei 
den hdchsten Konzentrationen erschien. Da dies Band in allen Pri- 
paraten mit derselben Intensitiit erschien, so ist es unwahrscheinlich, 
dats es durch eine Verunreinigung an Terbium bedingt wird. Das 
ccharfe Thuliumband 2 700 fillt nicht in die Grenzen irgend eines 
Neodymbandes, und wir konnten keinen Beweis fiir seine Gegenwart 
auftinden. Da die Absorption von EKuropiumlésungen im sichtbaren 
Spektrum schwach ist, und da alle stirkeren Banden vollstandig 
von den Banden einer konzentrierten Neodymlésung verdeckt werden, 
so haben wir keinen spektrographischen Beweis fiir die Abwesenheit 
dieses Elementes. Is mag hinzugefiigt werden, dafs wir auch in 
den iiufsersten Fraktionen unserer Kristallreihen die Gegenwart 
irgend eines dieser selteneren Elemente nicht nachweisen konnten. 
Las weitere Studium des Absorptionsspektrums von Neodym wird 
geplant mit Hilfe eimes grofsen Quarzspektrographen, der neuer- 
dings fir uns verfiigbar geworden ist. 


Die Darstellung von Neodymchlorid. 


Die in der beschriebenen Weise hergestellten Fraktionen von 
Neodymehlorid verwandelten wir folgendermalsen in Chlorid: Die 
Kraktionen 1302 und 1614 lésten wir in Platingefaifsen in der 
reinsten Salpetersiiure, filtrierten die Lésungen und fillten aus 
saurer Fliissigkeit mit reinster Oxalsiiure das Oxalat. Nachdem 
dieses durch Dekantieren ausgewaschen und auf einem Por- 
vellan-Goochtiegel abgesaugt war, wobei eine kleine Scheibe 
Kilterpapier die Asbestschicht ersetzte, wurde das Salz getrocknet 
und in einer Platinschale iiber der Gebliiselampe erhitzt. Das Oxyd 
léste man in einer Quarzschale in Chlorwasserstoffsiure, die mit 
einem Quarzkiihler destilliert war, und das Chlorid kristallisierte 
man dreimal, indem man jedesmal die Kristalle in Platin-Gooch- 
tiegeln in der Zentrifuge trocknete.’ Zur Erhéhung der Kristall- 
ausbeute behandelte man die Lésung bei O° mit Salzsiiuregas, das 
durch Erwiirmen seiner konzentrierten Lésungen hergestellt war, 


Baxren, Journ. Amer. Chem. Soe. 30 (1908), 286. 
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und das in die Lésungen durch ein Quarzrohr eingeleitet wurde. 
Trocknen iiber Schwefelsiure im Vakuumexsikkator und Pulvern im 
Achatmorser vollendete die Vorbereitung fiir die schliefsliche Ent- 
wiisserung und Analyse. 

Wegen der geringen Materialmenge in jeder Fraktion der End- 
reihen wurden benachbarte Fraktionen vereinigt. Die schliefs- 
lich gemeinschaftlich analysierten Produkte waren 2928—2924, 
2926—2927—2928, 2932—2933 und 2936—2937. Der Argwohn, 
dafs beim Gliihen der Oxyde in Platin eine Verunreinigung mit 
diesem Metall stattfinden kénnte, fihrte zu einer geringen Ande- 
rung in der Reinigung dieser Fraktionen. Das urspriingliche Oxyd 
wurde in Chlorwasserstofisiure in einer Quarzschale gelést und 
Schwetelwasserstoff, der durch Einwirkung von Schwefelsiiure auf 
Ferrosulfid erzeugt und sorgtiltig mit Wasser gewaschen war, wurde 
in die heilse schwach saure Lésung eingeleitet. In jedem Falle 
bildete sich ein geringer schwarzer Niederschlag von Platinsulfid. 
Das Oxalat wurde aus der filtrierten und gekochten Lésung gefalit 
und wie vorher gesammelt und getrocknet. Beim Vergliihen dieses 
Oxalats benutzten wir eine elektrisch geleizte Quarzmuffel, die uns 
Herr Dr. H. H. Witnarp freundlichst zur Verfiigung stellte. Da die 
Temperatur dieser Mutiel sehr gleichférmig war, konnte eine niedere 
Temperatur bei der Zersetzung des Oxalats benutzt werden. Das 
Zersetzungsprodukt, das man auf diese Weise gewann, enthielt eine 
grolse Menge Karbonat; es wurde in Chlorwasserstofisiiure in einer 
Quarzschale gelést und wie vorher kristallisiert. Die erste Mutter- 
lauge, die bei den Fraktionen 1302 und 1614 sehwach gelblich 
gefarbt war, erwies sich bei den anderen Fraktionen vollstiindig frei 
von dieser durch Platin bedingten Farbung. 


Die Darstellung von reinem Silber. 


Reines Silber wurde hergestellt nach Verfahren, die sich bereits 
als sehr wirksam erwiesen hatten. Da diese Methoden schon 
mehrere Male in Arbeiten aus diesem Laboratorium! beschrieben 
sind, wird hier nur eine kurze Ubersicht dariiber gegeben. Rohes 
Silber wurde in Salpetersiiure gelést, als Chlorid gefillt, mit alka- 
lischer Invertzuckerlésung reduziert und auf Holzkohle geschmolzen. 
Nach Reinigung und Abscheuern mit Sand und Atzen mit Salpeter- 


' Siehe besonders Ricuarps und Wetrs, Pub. Carn. Inst. No. 2S (1905. 


1G: Journ. Amer Chem. Sor. 27. 472. 
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siure wurden die Stiicke wieder in Salpetersiure gelést, und das 
Metall aus der Lésung durch Ammoniumformiat gefallt. Das sorg- 
liltuig gewaschene Produkt schmolz man mit einem Geblise in einem 
Tiegel von reinstem Kalk. Es folgte sodann die elektrische Ab- 
scheidung mit Silbermtrat als Elektrolyt und Lésungsanode von 
reinem Silber; die elektrolytischen Kristalle schmolz man in reinem 
Wasserstoff in einem Schiffchen von reinstem Kalk. Die erhaltenen 
Metallbarren wurden zuerst mit Salpetersiiure gereinigt und dann 
in Stiicke geeigneter Gréfse durch eine feine Juweliersige zerteilt. 
Nachdem die Stiicke so lange mit Salpetersiiure geitzt waren, bis 
inre Obertliche von dem Eisen befreit war, das von der Sage 
stammte, wurden sie sorgfiltig mit Ammoniak und reinem Wasser 
gewaschen und schliefslich auf etwa 300° im Vakuum erhitzt. Das 
Silber wurde im Exsikkator iiber festem Kaliumhydroxyd auf- 
bewahrt. 

Reines Silbernitrat bereitete man durch Kristallisation des kiiuf- 
lichen Produktes, bis es frei von Chlorid war. Das bei den Analysen 
6, 7, 8 und 15 benutzte Material war ein Teil des Priaparates, das 
Herr Dr. GrinneLt Jones fir die Arbeit tiber das Atomgewicht des 
Phosphors bereitet hatte. ! 

Bei der Herstellung der Reagenzien ergriff man die Vorsichts- 
mafsregeln, die bei genauen Arbeiten tiblich sind. Das gewoéhnliche 
destillierte Wasser des Laboratoriums wurde zweimal frisch destil- 
liert, einmal aus alkalischem Permanganat und einmal ohne Zusatz 
durch Zinnkiihler. Chlorwasserstoff- und Salpetersiiure destillierte 
man durch Quarzkihler; bei der ersteren verwarf man den ersten 
und den letzten Teil. Bei der letzteren fiihrte man zwei Destil- 
lationen aus, und verwarf bei jeder das erste Drittel. Durch sorg- 
faltige Priifungen wurde gezeigt, dafs die auf diese Weise destil- 
lierte Salpetersiiure nicht mehr als die geringsten Spuren von Chlor 
enthilt, wenn die urspriingliche Siure von diesem Element fast 
frei ist. 

Quarz- oder Platingeriitschaften kamen tiberall zur Anwendung 
wo Glas schiidiiche Verunreinigungen hiitte einfiihren kénnen; wir 
benutzten immer die elektrische Heizung, wo die Produkte der 
Verbrennung von Leuchtgas vermieden werden mufsten. Bei der 
Kristallisation von festen Stoffen kam immer die Trocknung in der 


Baxter und Jones, l’roe. Amer. Acad. 45 (1909), 187: Journ, Amer, 
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Zentrifuge zur Anwendung, um die Mutterlauge aus den Kristallen 
mechanisch zu entfernen. Ausgenommen liervon war jedoch die 
fraktionierte Kristallisation des Neodymmateriales, bei dem diese 
Arbeitsweise nur wenig geniitzt hiitte. 


Die Trocknung von Neodymchlorid. 

Das Trocknen von Neodymchlorid fiir die Analyse bot ver- 
schiedene Schwierigkeiten. Maviagnon! gab an, dafs das Chlorid, 
wenn es zuerst vollkommen entwissert und dann in einem Strom 
trockener Chlorwasserstoffsiure geschmolzen wird, vollkommen in 
Wasser lislich ist. Unsere friiheren Versuche bestiitigten diese An- 
gabe nicht; denn mehrfach fand sich, dafs Salz, welches augen- 
scheinlich sehr vollstiindig getrocknet und dann in einem Strom von 
Chlorwasserstoffgas geschmolzen war, eine erhebliche Menge von 
basischem Salz enthielt. Da jedoch Material, das bei Temperaturen 
etwas unterhalb des Schmelzpunktes des wasserfreien Salzes ge- 
trocknet war, absolut klare Lésungen lieferte, so gingen wir dazu 
liber, das Salz fiir die Analyse so vollstindig wie méglich ohne 
Schmelzung zu trocknen, in der Absicht, dann in weiteren Versuchen 
die Menge des zuriickgebliebenen Wassers zu bestimmen. Wihrend 
der letzteren Versuche zur Bestimmung des zuriickbleibenden 
Wassers fanden wir, dafs die vorliufige Trocknung bei den friiheren 
Versuchen nicht wirksam genug gewesen war, und dals ein Salz, 
das man wie fiir die Analyse trocknete, und dann in einem Strom von 
Chlorwasserstoff schmolz, wirklich eine vollkommen klare Lésung 
lieferte. Diese Aufklirung erhielten wir leider zu spiit, als dals sie 
bei der Herstellung des Salzes fiir die Analyse direkt angewendet 
werden konnte. Da wir jedoch fanden, dafs das getrocknete, aber nicht 
geschmolzene Salz nur eine konstante sehr geringe Menge leuchtig- 
keit enthielt, und da fiir diesen Feuchtigkeitsgehalt eine Korrektur 
zur Anwendung kam, so konnte durch die unvollstindige Trocknung 
kein merklicher Fehler eingefiihrt werden. Wir hoffen jedoch in Kiirze 
weitere Analysen mit geschmolzenem Material ausfiihren zu kénnen. 

Der fiir die Trocknung des Neodymechlorids benutzte Apparat 
war im wesentlichen derselbe, den zahlreiche Mitarbeiter in diesem 
Laboratorium fiir die Entwisserung von Chloriden benutzt haben. 
Chlorwasserstoffsiure wurde erzeugt durch EKinwirkung konzentrierter 
Schwefelsiure auf konzentrierte Chlorwasserstoffsiure; ihre Trock- 
nung erfolgte durch fiinf Tiirme von 30 cm Linge und 4 em Durch- 


' Compt. rend. 133 (1901), 289. 
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messer, die Glasperlen enthielten, welche mit konzentrierter Schwefel- 
suure angefeuchtet waren. Stickstoff wurde hergestellt nach WANKLYNS 
Verfahren durch Leiten von Luft durch konzentrierte Ammoniak- 
lésung und dann iiber erhitztes Kupfer. Die Beseitigung des Uber- 
schusses von Ammoniak und die Reinigung und Trocknung des 
Stickstotis erfolgte durch Leiten durch verdiinnte Schwefelsiure, 
Silbernitratlésung, festes Kaliumhydroxyd, konzentrierte Schwefel- 
siiture und umsublimiertes Phosphorpentoxyd. Der auf diese Weise 
bereitete Stickstoff enthilt immer Wasserstoff,! der durch kata- 
iytische Zersetzung des tiberschiissigen Ammoniaks am heifsen Kupfer 
entsteht, und dessen Mengen nach dem Uberschufs des Ammoniaks, 
der Temperatur des Kupfers, der Liinge der Kupferschicht und der 
Greschwindigkeit des Gases wechselnd sind. Wasserstoff konnte 
jedoch auf das Neodymehtlorid nicht einwirken und bietet sogar 
Vorteile, da er den Angriff des Platinschiffchens verhindert. Luft 
wurde gereinigt und getrocknet durch fihnliche Reagenzien, wie die 
bei der Reinigung des Stickstoffs verwendeten. Der Chlorwasserstoft- 
apparat bestand véllig aus Glas, und die zur Reinigung von Stick- 
stoff und Luft dienenden Gefiifse hatten nur am Anfang kurze 
(Gummiverbindungen. Jedes von diesen Gasen, oder jede beliebige 
Mischung konnte durch das Rohr geschickt werden, in dem sich 
das Schiffehen mit dem Salz befand. Dies Rohr konnte auf konstante 
Temperatur erhitzt werden in einem Ofen, der aus zwei aufeinander- 
gelegten Aluminiumblécken bestand.? 

Nach Marianon * verliert Neodymchlorid bei 105° 5 von seinen 
6 Molekeln Kristallwasser schnell, wihrend das 6. Molekel erst bei 
160° austritt. Wir haben den Schmelzpunkt des Chlorid-6-Hydrats 
aus Fraktion 2931) zu 124° bestimmt. Demnach kann die Trock- 
nung des Chlorids bewirkt werden durch eine doppelte Effloreszenz, 
was fiir die vollstindige Entfernung des Wassers sehr giinstig ist. 
Ricuarps* hat gezeigt, dafs ein vollstindig durch Effloreszenz ge- 
trocknetes Salz viel wirksamer von Feuchtigkeit befreit werden kann, 
als ein solches, das wiihrend der Entwiisserung zum Schmelzen ge- 
kommen ist; deswegen sahen wir darauf, dals die Temperatur unter 
124° blieb, bis der gréfsere Teil des Wassers ausgetrieben war. 


' Herr Dr. R. C. Weis lenkte hierauf zuerst unsere Aufmerksamkeit. 
Baxter und Corrin, Proc. Amer. Acad. 44 (1909), 184; Journ. Amer. 
Chem. Soc. $1, 206. 
Compt. rend. 133 (1901), 289. 
' Zeitschr. phys. Chem. 46 (1903), 194. 
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Die gepulverten Kristalle von Neodymehlorid brachten wir in 
ein Platinschiffchen, das vorher in cinem Wiigetlischchen gewogen 
war, und das Schiffthen erhitzten wir in einem Strom von Stick- 
stoff und Chlorwasserstoff bei allmihlich steigender Temperatur. 
Das Schittchen war enthalten in einem Hartglasrohr, das einen Teil 
des .,Fillapparates“! bildete, und dieser stand wieder mit den 
Systemen zur Reinigung der verschiedenen Gase in Verbindung. 
Die Temperatur erlielten wir unter 124°, bis der grifsere Teil des 
Wassers ausgetrieben war. Daun steigerten wir sie allmiihlich aut 
200°, und schiiefslich erhitzten wir das Salz eine Stunde in einem 
Strom von reinem Chlorwasserstofigas auf etwa 330°. Wiilhrend der 
Erhitzung zeigte sich nie die geringste Andeutung von Schmelzen. 
Bei den ersten 5 Analysen war die Endtemperatur héher als bei 
den folgenden, und hielt sich nicht weit unter dem Schmelzpunkt 
des wasserfreien Salzes. Nach dem Abkiithlen der Réhre wurde der 
Chlorwasserstoff zuerst durch Stickstoff und dann durch Luft ver- 
driingt, und das Schiffchen wurde in das Wiigegliischen iibergetiilrt 
mit Hilfe des Fillapparates, so dafs es nicht mit feuchter Luft in 
Beriihrung kam. Nach lingerem Stehen im Exsikkator neben der 
Wage kamen Schiffchen nebst Inhalt zur Wagung. 


Analysenmethode. 


Zur Auflésung des Chlorids brachten wir das Schiffchen zu- 
erst in einen trockenen Erlenmeyerkolben, dessen Hals mit einer 
Kugelsiiule versehen war, und liefsen dann durch letzteres so viel 
Wasser einfliefsen, dafs das Schiffchen davon bedeckt war. Diese 
Vorsichtsmafsregeln wurden angewendet wegen der heftigen Kinwirkung 
des Wassers auf das fein verteilte wasserfreie Salz, um sowohl! einen 
mechanischen Verlust an Material zu vermeiden, als auch die mig- 
liche Verdampfung von Chlorwasserstoffsiiure zu verhindern, die in- 
folge Hydrolyse bei der hohen ‘lemperatur entsteht, welche in dem 
Augenblick eintritt, wo das Salz in Beriihrung mit Wasser kommt. 
Dafs dieser Fehler nicht sehr schwerwiegend ist, ergibt sich offen- 
bar aus der ‘Tatsache, dafs bei den ersten 5 Analysen, wo wir keine 
Kugelsiiule benutzten, doch die Ergebnisse von denen der anderen 
Analysen nicht merklich abwichen. Wir liefsen die Liésung eine 
Zeitlang in dem Kolben stehen, damit etwa vertliichtigter Chlor- 
wasserstoft wieder absorbiert werden konnte. Jede Probe des auf 


1 


Ricuarps und Parker, Proce. Amer. Acad. 32 (1896), 59. 
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diese Weise getrockneten und gelisten Salzes gab eine vollkommen 
kiare Lésung. 

Die Neodymchloridlésung verdiinnten wir auf etwa 1 Liter mit 
Wasser, das eine geringe Menge Salpetersiiure enthielt. Dann fiigten 
wir eine ebenso verdiinnte Lésung der sehr nahezu iquivalenten 
Menge von reinem Silbernitrat, die Salpetersiiure enthielt, zu der 
Chloridlésung. Die mit Glasstopfen versehene Fillungsflasche mit 
der Lésung wurde sorgfialtig geschiittelt, blieb 24 Stunden stehen, 
und dann setzten wir einen Uberschufs von Silbernitrat von ungefihr 
0.1 g hinzu, um die Fiallung zu vervollstindigen. 

Nachdem die Fliissigkeit gestanden hatte, bis sie oben voll- 
kommen klar war, wurde der Niederschlag sorgfiltig gewaschen; 
zuerst mit verdiinnter Silbernitratlésung und dann mit sehr _ ver- 
diinnter Salpetersiiure bei den ersten Analysen, mit reinem Wasser 
bei den spiiteren; er wurde gesammelt auf einem gewogenen Gooch- 
Monroe-Neubauertiegel. Nachdem man Tiegel und Inhalt in einem 
elektrischen Luftbade bei 150° 18 Stunden getrocknet hatte, kamen 
sie zur Wigung. 

Die vom getrockneten Silberchlorid zuriickgehaltene Feuchtig- 
keit bestimmte man bei jeder Analyse durch Feststellang des Ge- 
wichtsverlustes beim Schmelzen des getrockneten Silberchlorids in 
einem gewogenen Porzellantiegel. Das Gewicht des im Filtrat und 
den silbernitrathaltigen Waschwassern gelésten Silberchlorids nahm 
man zu 0.00003 g im Liter an.' Die in den sauren Waschwiissern, 
sowie in den ammoniakalischen Spiilwissern der Fiillungsflasche ge- 
listen Mengen bestimmte man durch Vergleich mit Malslésungen 
im Nephelometer, wobei man die itiblichen Vorsichtsmafsregeln ein- 
hielt, um eine gleichférmige Fiallung zu bekommen.° 

Wenn das Verhiiltnis von Neodymchlorid zu metallischem Silber 
bestimmt werden sollte, wog man eine Silbermenge, die dem Chlorid inner- 
halb weniger Zehntel Milligramme iiquivalent war, aus und léste sie in 
Salpetersiiure in einer mit Kugelsiule versehenen Flasche, um Material- 
verlust durch Spritzen zu vermeiden. Die Silbermenge wurde genau 
richtig gestellt durch eine 0.01 Normalsilberlésung. Nachdem die 
Silberlésung von den Stickoxyden befreit war, verdiinnte man sie 


' Riewarps und Weunzs, Pub. Carn. Inst. No. 28, 30; Journ. Amer. Chem. 

Soc. 27, 487. 
> Ricuarps und Wexts, mer. Chem. Journ. 31 (1904), 235; 38 (1906), 510. 
Ricuarps und Sriurer, Pub. Carn. Inst. No. 69 (1907), 20; Journ. Amer. 


Chem. Soc. 29. 635. 
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auf ein Liter und setzte sie quantitativ der Chloridlésung hinzu. 
Man liels den Niederschlag vollstiindig absitzen, indem man ihn 
gelegentlich schiittelte und mehrere Tage stehen liefs. Dann priifte 
man Teile der Mutterlauge auf einen Uberschufs von Silber oder 
Chlor durch Zusatz einer 0.01l-norm. Chlorid- oder Sibernitratlésung 
und Vergleich der im Nephelometer hervorgerufenen Opaleszenz. 
Mangel an Chlorid oder Silber wurde ausgeglichen durch verdiinnte 
Malslésungen dieser Stofte, bis schliefslich die genau ‘quivalenten 
Mengen von Chior und Silber in der Lésung vorhanden waren. 

Bei allen Versuchen, mit Ausnahme der 2 ersten, wurde die 
Lislichkeit des Silberchlorids in der Mutterlauge stark  herab- 
eesetzt durch Abkiihlen der Lésung mit EKiswasser, wodurch die 
(senauigkeit der nephelometrischen Beobachtnung sehr erhdht wird, 
wie RicHarps und WILLARD neuerdings gezeigt haben und mit Er- 
folg bei der Revision des Atomgewichtes vom Lithium anwandten. ! 

Sobald das Gleichgewicht bei der Titration erreicht war, fiigte 
man 0.1 g iiberschiissiges Silbernitrat hinzu und bestimmte das 
Silberchlorid gravimetrisch, wie oben angegeben ist. Natiirlich 
wurden Korrekturen angebracht fiir die etwa bei der ‘Titration 
zugesetzten Chloridmengen. 


Die Bestimmung der im Neodymchlorid zuriickgehaltenen Feuchtigkeit. 


Obwohl es sich in verschiedenen Fillen, wo wasserhaltige Salze 
durch Effloreszenz getrocknet wurden, gezeigt hat, dafs die vom Salz 
zuriickgehaltene Feuchtigkeitsmenge zu vernachliissigen ist®, wurden 
doch im vorliegenden Falle sorgfaltige Versuche ausgefiihrt, um diesen 
Punkt eingehend zu priifen. Die direkten Bestimmungen des Wassers 
durch Absorption mit Phosphorpentoxyd erlitten im Falle des Neo- 
dymschlorids eine Komplikation, da beim Schmelzen des Salzes 
in Stickstoff nach dem Trocknen infolge der Hydrolyse mit der 
zuriickgebliebenen Feuchtigkeit Chlorwasserstofi auftritt. Schmelzen 
in einem Strom von Chlorwasserstoff ist nicht zulissig wegen der 
Kinwirkung dieses Gases auf das Phosphorpentoxyd, das fiir die Ab- 
sorption des Wassers benutzt wird. * 

Gliicklicherweise ist Neodymchlorid nur sehr wenig fliichtig bei 


' Pub. Carn. Inst. No. 124 (1910), 80: Journ. Amer. Chem. Soe. 32, 32. 

* Baxter und Corrixn, Journ. Amer. Chem. Soe. 28 (1906), 1587. 
Baxrer und Tittey, ebend. 31 (1901), 212. 

* Baxter und Hives, Journ. Amer. Chem. Soc. 28 (1906), 779. 
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emperaturen dicht oberhalb seines Schmelzpunktes', so dafs es 
moglich ist, den Feuchtigkeitsgehalt des getrockneten Salzes darch 
Schmelzen in Chlorwasserstoffgas und Bestimmung des Gewichts- 
verlustes zu ermitteln. Die Spur Chlorid, die wihrend des Schmelzens 
sich vertliichtigt, kann dann gesammelt und gewogen werden. 

Fiir diese Versuche ist ein Glasrohr offenbar nicht geeignet 
wegen der Einwirkung von Chlorwasserstoffsiure auf das Glas beim 
Schmelzpunkt des Chlorids und die folgende Verdampfung von 
\lkalichlorid in das Neodymchlorid sowohl wie in die kilteren Teile 
des Rohres. Ueswegen kam bei diesen Versuchen ein Quarzrohr zur 
\nwendung, welches offenbar nach langem Gebrauch von der Salz- 
siiure nicht angegriffen wurde. 

Das genaue Verfahren war folgendes: Das Schiffchen mit einer 
maximalen Beschickung von Neodymehloridkristallen wurde in einen 
Strom von Stickstoff und Chlorwasserstoff erhitzt, in das Wige- 
(liischchen gebracht, und genau gewogen, wie bei der Darstellung 
des Salzes fiir die Chloridanalyse. Nach dem Wigen des Schiffchens 
wurde es wieder in das Quarzrohr gesetzt, und wenn die Luft voll- 
stiindig durch Chlorwasserstoffgas verdriingt war, erhitzte man das 
Rohr elektrisch durch ein bewegliches Glimmerrohr, das mit dem 
Widerstandsdraht ,,Nichrome* bewickelt war, bis das Salz geschmolzen 
war. Das Schitichen wurde dann in trockener Luft zum zweiten 
Male in das Wiigeglas gebracht und wieder gewogen. Bei fast 
jedem Versuch fand eine kaum sichtbare Kondensation von konzen- 
trierter Chlorwasserstoffsiure in dem kilteren Teil aufserhalb des 
Schitichens statt. 





Gewicht von NdCl, Gewichtsverlust beim Prozentischer Gewichts- 
r Schmelzen, g¢ verlust 
» BG 0.00045 0.0084 
60.73 0.00052 0.0077 
93 0.00050 0.0084 


Mittel: 0.0082 


Der Gewichtsverlust des Salzes, den man in dieser Weise fand, 
wird bedingt z. T. durch eine geringe Sublimation wihrend des 
Schmelzens, deren Grélse wir bei der ersten Versuchsreihe nicht 
bestimmten. Da das Neodymehlorid, das zu den Feuchtigkeits- 


Neodymehlorid schmilzt bei 785° und ist bei 1000° nicht fliichtig. — 
Mationon, Compt. rend. 133 (1901), 289; 140 (1905), 1340. 
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bestimmungen diente, nicht von so hohem Reinheitsgrade war wie 
das bei den Chloridanalysen benutzte, so bestand das vertliichtigte 
Material z. Tl. wohl aus anderen Chloriden. Demnach ist die aus 
dem Gewichtsverlust berechnete Feuchtigkeitsmenge sicherlich ein 
Maximum. Bei einer zweiten Versuchsreihe wurde das Sublimat 
im Quarzrohr nach dem Schmelzen des Salzes in Wasser gelist, 
und die Lisung in einem gewogenen Platinschiffchen trocken ge- 
dampft, und nach dem Trocknen bei 135° in Chlorwasserstoff wurde 
das Schitichen wieder gewogen.! Die so erhaltenen Gewichte wurden 
abgezogen von den bei demselben Versuch gefundenen Gewichts- 
verlust des Salzes. Wenn das Quarzrohr allein in Chlorwasserstoftt- 
sas erhitzt wurde, bildet sich kein Sublimat, woraus hervorging, 
dafs die verfliichtigte Substanz nicht aus dem Quarz stammte. 





Gewicht Gewichtsverlust Gewicht der fliichtigen eer 
, as ' “euchtigkeit 
yon NdCl, wihrend des Substanz | 5 
gr Schmelzens, g gr 
6.24 0.00050 0 OOO30 0.0032 
7.19 0.00052 0.000280 O.0051 


Mittel: 0.0082 


K's ist zu bemerken, dafs der prozentische Gewichtsverlust bei 
der zweiten Versuchsreihe identisch ist mit dem der ersten Reihe, 
obwohl die Prozente Feuchtigkeit weniger als die Halfte der Pro- 
zente des Gewichtsverlustes wihrend des Schmelzens betragen. Der 
Minflufs der Korrektur fiir die Feuchtigkeit auf das Atomgewicht 
von Neodym besteht darin, dafs es um 0.008 einer Einheit er- 
niedrigt wird. 

Der Prozentgehalt an Feuchtigkeit ist fast identisch mit dem 
Wert beim Jodpentoxyd, das durch Effloreszenz von Jodsiure her- 
gestellt war; nimlich 0.0023.” 

Das geschmolzene Neodymchlorid schien in Wasser vollstandig 
léshich zu sein; die wahrscheinliche Ursache fiir den besseren Erfolg 
dieser Versuche als der friiheren lag in der wirksameren Trocknung 
des Salzes vor dem Schmelzen. 


Die vom Neodymchlorid bei dieser Temperatur zuriickgehaltene Feuch 
tigkeit betriigt nur 7.5°), von seinem Gewicht. Eine héhere Temperatur wurde 
vermieden, damit sich kein Teil des Riickstandes verfliichtigte. 

* Baxter und Tittey, Journ. Amer. Chem. Soc. 31 (1909), 212. 





Das spezifische Gewicht von Neodymchlorid. 


Obwohl Matrianon' bereits die Dichte von wasserfreiem ge- 
schmolzenem Neodymchlorid bei 18°, bezogen auf Wasser von 4° 
zu 4.195 bestimmt hatte, wurde zur Bestiitigung dieser Konstanten 
ihr Wert nochmals durch Verdriingung von Toluol ermittelt. Weil 
es schwierig ist, Luft aus pordsem Material zu entfernen, wurde das 
Salz fir diese Bestimmungen geschmolzen und nicht nur getrocknet. 
ldas benutzte Pyknometer hatte eine besondere Form in der Modi- 


; 


likation von Baxvrer und HInss. ° 

Das Salz wurde zuerst sorgfaltig getrocknet und schliefslich in 
einem Strom von Chlorwasserstoffgas in einem kleinen Platin- 
chiffehen geschmolzen, wie vorher beschrieben. Schiffchen und 
Inhalt wurden dann in einem kleinen Wigefliischen gewogen, in das 
sie mit Hilfe des Fiillapparates hineingebracht waren. Das Salz 
bedeckte man sodann schnell mit trockenem Toluol und setzte einen 
besonderen Pyknometerstopfen an Stelle des gewdhnlichen Stopfens 
des Wigetliischchens. Anhaftende Luft wurde entfernt durch Aus- 
pumpen in einem Exsikkator, und schliefslich stellte man das 
Toluol in einem kapillaren Auslalsrohr in der iiblichen Weise auf 
eine Marke ein, nachdem die Temperatur des Systems sorgfiiltig 
auf 25° gebracht war. Um Verdampfung des Toluols durch den 
Schliff des Pyknometers zu verhindern, wurde dieser durch eine 
gewogene Menge sirupéser Phosphorsiiure gedichtet. Da der Toluol- 
inhalt des Apparates bekannt war, so fand man auf diese Weise 
dessen verdriingte Menge. Die Dichte des ‘Toluols bei 25° bezogen 
auf Wasser bei 4° bestimmte man in demselben Pyknometer zu 
0.8636, wihrend Jongs® bei friiheren Versuchen mit einem anderen 





Gewicht von NdC] Gewicht des verdriingten Spez. Gewicht 
im Vakuam Toluols im Vakuum von NdC}, 
1 or 25°/4° 
L.O967 O.417% 4.1258 
3.6878 0.7700 4.136 
2569 0.6798 4.137 


Mittel: 4.134 


Compe. rea i. 140 LOD), L3 O. 


lmer. Chem. Journ. 31 (1904), 222 


> Baxrer und Jones, Proc. Amer. Acad. 45 (1910), 155; Journ. Amer. 


Chem. So O11. 314. 
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Pyknometer das spezifische Gewicht derselben Probe zu 0.8633 ge- 
funden hatte. 

Kin Teil des Unterschiedes zwischen diesem Wert und dem 
von Matignon kann erklairt werden durch den Temperaturunter- 
schied der Bestimmungen. 

Nimmt man fiir die Gewichte die Dichte von 8.3! an, so fiihrt 
Matiagnons Wert zu einer Vakuumkorrektur von + 0.000141 fiir 
1 g Substanz, wihrend der Wert 4.13 eine Korrektur von + 0.000145 
erfordert. Dieser Unterschied betriigt nur 0.0004°/,, was einem 
Unterschied von nur 0.001 einer Einheit in dem Atomgewicht des 
Neodyms entspricht. Demnach macht es nichts aus, welche Kor- 
rektur man anwendet. 

Die folgende Tabelle enthilt die Korrekturen fiir den Aut- 
trieb der Luft bei den verschiedenen Stoffen. 





Spez. Gewicht V akuum — Korrekt. 
Grewichte 8.3 
‘Toluol 0.863 LQO0L26 
NdCl, 4.134 ~ 0.000145 
AgCl 5.56 +- 0.00007 | 
Ag 10.49 0.00051 


Alle Wiigungen wurden ausgefiihrt auf einer fast neuen Wage 
von ‘TROMNER, Nr. 10, die ausschlielslich fiir Atomgewichtsbestim- 
mungen Verwendung findet. Die Wigungen erfolgten durch Sub- 
stitution fiir Gegengewichte, die soweit wie méglich den gewogenen 
Objekten im Gewicht und Volumen gleich waren. Die Gewichte 
waren sorgfiltig auf 0.01 mg nach der von Ricuarps beschriebenen 
Methode geeicht.? 


Resultate und Besprechung. 


Um zu zeigen, dafs kein merklicher Fehler durch Okklusion 
von Silberchlorid oder durch einen Verlust infolge der Léslichkeit 
des Silberchlorids stattfand, berechnete man das Verhaltnis zwischen 


} 


dem benutzten Silber und dem erhaltenen Silberchlorid fiir die 
tiinf Analysenpaare, fiir die die Daten vorhanden waren. 


' Baxter, Proce. Amer. Acad. 42 (1906). 209. 


* Journ, Amer. Chem. Soe. 22 (1900), 144. 
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Analy Sen Ag: AgCl 
S und 1 0.752663 
o> « 86 0.752726 
12 19 0.752626 
13 = 20 0.752686 
4 . 2 0.752621 


Mittel: 0.752664 


yas mittlere Verh&ltnis von Silber zu Silberchlorid stimmt 
innerhalb 0.004°/) mit dem von Ricwarps und Weuus! gefundenen 
0.752634: 1.000000 iiberein. 


Siehe Tabellen, S. 31 u. 32.) 


Die in den nachstehenden Tabellen angefiihrten Ergebnisse be- 
stiitigen den spektroskopischen Befund, dalfs alle analysierten Proben 
von einem hohen Reinigkeitsgrade waren. Die Fraktionen 2923—4 
enthielten alle Verunreinigungen an seltenen Erden mit héherem 
Atomgewicht als Neodym, die sich in 67 Kristallisationsreihen an- 
vehiiuft hatten; tatsichlich fand man, dals sie eine Spur Samarium 
enthielten. Die Fraktionen 2936—7 enthielten mehr Praseodym 
— wahrscheinlich nicht mehr als 0.1°), — als irgend eine andere 
Kraktion der letzten Reihe, die zur Analyse kam. Die erste Ver- 
unreinigung erhéht das Atomgewicht, die zweite erniedrigt es. ‘Trotz- 
dem ist der Unterschied in den mittleren Ergebnissen dieser beiden 
fiufsersten Fraktionen nur 0.024. Die Fraktionen 1302 und 1614 
ergaben Resultate, die von Fraktionen, welche sicher etwas reimer 
waren, um nicht mehr abwichen als die experimentellen Fehler be- 
trugen. Bringt man eine Korrektur fiir die Menge der Haupt- 
verunreinigung Praseodym an, so stimmen die Resultate in be- 
friedigender Weise fiir alle Proben iiberein mit Ausnahme der 
Fraktion 2923—4, die sicherlich eine unbestimmte Menge Samarium 
enthielt. 

Die bei den Fraktionen 1302, 1614 und 2923—4 erhaltenen 
Resultate sind natiirlich weniger zuverlissig als die bei den anderen 
drei Fraktionen gewonnenen. Der korrigierte Mittelwert fiir die 
Kraktionen 2926—7—8, 2932—3, 2936—7T7 ist jedoch 144.268, was 
von dem korrigierten Mittelwert fiir alle 6 Fraktionen 144.275 um 
weniger als 0.01 abweicht. Es ist klar, dafs der Wert 144.27 mit 


‘ub. Carn. Inst. New ZS (1905): J » Amer. Chem. Soe. 2S, 456. 
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Sicherheit als das Atomgewicht des reinsten Materiales, das wir 
darstellen konnten, anzunehmen ist. Dieser Wert ist im wesent- 
lichen identisch mit der von der internationalen Kommission fiir 
Atomgewichte gewihiten Zahl 144.3 und liegt in der Mitte zwischen 
len Resultaten von AUER von WeExtspacH und Ferr und Przispyuna 
einerseits und dem von HOLMBERG andererseits. 

Der Carnegie Institution of Washingten sind wir fiir pekuniire 
Unterstiitzung be: der <Austiihrung dieser Untersuchung zu_ be- 
sonderem Dank verptlichtet und ebenso dem Cyrus M. Warren Fund 
for Research in Harvard University fiir die notwendigen Platin- 
gefiilse, sowie der Welsbach Light Compagny fiir das Neodym- 


material. 


Zusammenfassung. 


1. Ks wird darauf hingewiesen, dats tiir die Herstellung von 
Salzen der seltenen Erden im reinen Zustand die Kristallisation 
in mehr als einer Form ratsam ist. 

7) 


2. Die Herstellung eines sehr reinen Neodyms wird beschrieben. 
3. Das Absorptionsspektrum des Neodyms wird beschrieben. 


!. Kine Methode zur Herstellung von wasserfreiem Neodym- 
chlorid ist angegeben worden. 

5. Das spezitische Gewicht von wasserfreiem Neodymehlorid 
wurde gefunden zu 4.134 bei 25°) 4". 


6. Der wahrscheinlichste Wert fiir das Atomgewicht von Neo- 


dym ergab sich zu 144.27 fiir Silber = 107.88; nimmt man Silber 
zu 107.87 an, so wird Neodym = 144.26. 


Cambridge Mass., Chemica! Laboratory of Harvard College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. November 1910. 


‘ hi fil. BR i. ) 








Revision der Atomgewichte von Silber und Jod. 


Zweite Mitteilung: Das Verhaltnis von Silber zu Jod. 


Von 


(GREGORY PauL BAXxTeER.! 


Einleitung. 


In einer kiirzlich erschienenen Untersuchung iiber die Atom- 


gewichte von Silber und Jod haben Baxter und TruuEy”? das Ver- 
hiiltnis zwischen Silber und Jodpentoxyd zu 0.646230 festgestellt. 
[dann wurde, nachdem das Verhaltnis von Silber zu Jod von BaxtTEr® 
bereits zu 0.849943 gefunden war, der Prozentgehalt an Jod im 
Pentoxyd berechnet und daraus wieder die Atomgewichte von Silber 
und Jod. Die auf diesem Wege erhaltenen Resultate waren uner- 
wartet niedrig, niimlich 126.891 und 107.850, wihrend verschiedene 
neuere Untersuchungen, insbesondere die yon RicnHarps und WILLARD 4 
liber die Analyse von Lithiumperchlorat zu einem Atomgewicht des 
Silbers in der Nihe von 107.871 getiihrt haben; nachdem alle be- 
kannten Kehler bei der Bestimmung des Verhiltnisses von Silber 
zu Pentoxyd sorgtiltig untersucht waren, schien es médglich, dals 
das Endresultat durch einen Fehler in dem Verhiltnis von Silber 
zu Jod beeintlulst wire. Dieser Fehler braucht nur sehr klein zu 
sein, um den Mangel an Ubereinstimmung zu erkliren, weil ein ge- 
gebener prozenutischer Fehler im Verhiltmis von Silber und Jod 
einen dreimal so grolsen Fehler im Atomgewicht von Jod zu Silber 
bedingt, der aber nach der entgegengesetzten Richtung legt. 

Bei der Bestimmung des Verhiiltnisses von Silber zu Jod bildete 
die Bereitung von Silberjodid® in jedem Falle einen Teil des Ver- 
fahrens. Diese Substanz ist jedoch schwierig in reinem Zu- 


stande zu erhalten wegen ihrer starken Neigung, lésliche Silber- 


' Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von |]. Koppez-Berlin. 
> ZZ. an rg. Chem. 61 (1909), 298. 
Proc. Amer. Acad. 40 (1904), 419; 41 (1905), 73; Z. anorg. Chem. 43 
i4: 46. 86. 
‘ 


Pub. Carn. Inst., No. 125 (1910); Z. anorg. Chem. 66, 229. 


, -“~- 


Baxter, |. ec. 
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sulze einzuschliefsen. Diese Schwierigkeit wurde, so weit es 


damals méglich war, ausgeschaltet, indem man entweder das Silber- 


‘odid in ammoniakalischer Lésung oder in sehr grofser Verdiinnung 


fillte: beide Bedingungen sind, wie KOTrHNER und Aver! sowie 
BAXTER~ gezelgt haben, von giinstiger Wirkung. Die Ergebnisse, 
die man bei der Untersuchung iiber Silberjodid erhielt, deuten dar- 
auf hin, dals selbst die Malsregeln, die man in der friitheren Arbeit 
liber das Verhi&ltnis Silber:.Jod eingehalten hatte, um Okklusion 
durch das Silberjodid zu vermeiden, nicht ganz ausreichend gewesen 
sind, um diese Schwierigkeit auszuschalten, und dafs daher der obige 
Wert fiir das Verhiltnis Silber zu Jod zu hoch ist. Uberdies ist 
es bemerkenswert, dals viele der friiheren Resultate tiber das Silber- 
Jodverhiltnis einen merklich medrigeren Wert ergeben als den obigen, 
wihrend die meisten der méglichen Fehler einen zu hohen Wert 
hervorrufen mufsten. Deswegen kamen neue Versuche zur Aus- 
fiihrung, um das Verhiltnis von Silber zu od zu ermitteln. 

Es schien bei diesen neuen Versuchen im hiechsten Malse 
wiinschenswert. die Bestimmung des Verhiltnisses von Silber zu Jod 
méglichst in derselben Weise auszufiihren wie bei der Bestimmung 
des Verhiltnisses von Silber zu Pentoxyd, und auch ein Materia! 
zu benutzen, das soweit wie médglich in derselben Weise gereinigt 
war. Auf diese Weise wiirden konstante Fehler, die in die Be- 
stimmung des letzteren Verhiiltnisses hineinkommen, wahrscheinlich 
aufgehoben werden durch iihnliche Fehler bei der Bestimmung des 
ersteren Verhiltnisses. 

Das Verfahren ist in Kiirze folgendes: Gewogene Mengen Jod 
werden durch eine Lésung von Hydrazinhydroxyd zu Jodwasserstott 
reduziert. Nach betriichtlhcher Verdiinnung wurde das Jod als 
Silberjodid durch eine sehr verdiinnte Lésung von Silbernitrat ge- 
fallt, die wenige Zehntel Milligramm iiberschiissiges Silber enthielt. 
Die klare obenstehende Lésung filtrierte man sorgfaltig ab, verdampfte 
sie auf eine kleine Menge und bestimmte das iiberschiissige Silber 


rravimetrisch als Silberjodid., 


Reinigung der Materialien. 


Jod. 3 Proben von Jod kamen zur Anwendung. Probe | 
wurde hergestellt aus Jodsiure, die von der Untersuchung iiber Jod- 


Lieh. Ann. 337 (1904), 122 


‘ 
Pro >. y. wiev. Acad. 1] { 190), ry % 
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pentoxyd zuriickgeblieben war.' Die Jodsiure war bereitet worden 
lurch EKinwirkung der reinsten rauchenden Salpetersiure auf sehr 
reines Jod in Quarzgetiilsen: sie wurde zehnmal aus wisseriger 
Losung in einer Quarzschale umkristallisiert. 

tine zweite Jodprobe war aus Kaliumjodatin der folgenden Weise 
gewounen: Kallumpermanganat liels man auf Kaliumjodid in konzen- 
trierter heilser Lésung einwirken. Die Produkte dieser Reaktion 


sind Kalumjodat, Kallumhydroxyd und Mangandioxyd. Nachdem 
ee 


‘as getillte Mangandioxyd aus der Lésung durch Dekantieren und 
Kiltrieren abgeschieden war, dampiie man die Fliissigkeit zur Kristal- 
lisation ein und trennte die Kristalle sorgfaltig von der Mutterlauge 
durch Trocknung in der Zentrifuge. Die Mutterlauge wurde mehrere 
Male eingedamptt, bis sich der gré{ste Teil des Jodates abgeschieden 
hatte. Kine zweite Probe von Kaltumjodat wurde hergestellt durch 
KMinwirkung von Kaliumpermanganat in konzentrierter Lésung auf 
Jod nach Zusatz einer geringen Menge von Kaliumhydroxyd. Das 
Jod jéste sich wahrschemlich in dem Hydroxyd unter Bildung von 
Jodid und Jodat, und das Jodid wurde dann in Jodat verwandelt 
durch das Permanganat. In jedem Falle waren die Reaktions- 
produkte wie bei der vorhergehenden Reaktion Kaliumjodat, Kalium- 
hydyoxyd und Mangandioxyd, wobei das Hydroxyd sich in geringeren 
Mengen bildete als vorher. 

Das Kahumjodat erhielt man aus der Lésung durch Kristalli- 
sation in der beschriebenen Weise. Die beiden Jodatpriparate 
wurden vereinigt und durch eine Kristallisation aus wisseriger Lésung 
und ‘Trocknen in der Zentrituge gereinigt. 

Aus dem Kaliumjodat wurde demnichst Bariumjodat hergestellt 
durch Zusatz einer heifsen Lésung der fast fiquivalenten Menge 
von Bariumhydroxyd zu der heifsen Lésung von Kaliumjodat. Das 
gefiillte Bariumjodat wusch man sehr sorgfiltig durch Dekantation 
mit kaltem Wasser. Bei diesem Waschen findet nur ein sehr ge- 
ringer Materialverlust statt, da sich das Bariumjodat nur sehr weng 
in kaltem Wasser list. Das in emer verhiltnismafsig geringen 
Wassermenge suspendierte Bariumjodat wurde dann durch die an- 
nihernad ‘iquivalente Menge Schwetelsiiure bel Siedetemperatur in 
Bariumsulfat und Jodsiure verwandelt. Da Reaktionen dieser Art, 


ei denen sich ein fester Stoff in einen anderen verwandelt. nur 


schwierig vollstiindig verlauten, wurde das Bariumsulfat mit der 
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|.osung mehrere ‘lage in Beriihrung gelassen, wobei man zwischer 
durch erhitzte und schiittelte. SchhefSlich trennte man die Jod- 
siurelésung vom Bariumsultat durch Dekantation, und dimpfte sie 

einer Platimschale auf ein geringes Volumen ein. Weitere De- 
cantationen erlaubten die Entfernung von Spuren von Bariumsultat, 
die in der urspriinglich abgegossenen Fliissigkeit suspendiert waren. 
Schliefslich wurde die Lésung in einer Platinschale zur Kristalh- 
sation eingedampft. Aut diese Weise wurde etwas mehr als | kg 
Jodsiure hergestellt. 

Die letzte Reimgung dieser Siure bewirkte man durch eine 
lange Reihe von Kristallisationen, wie in dem letzten Teil der Arbeit 
von BaxrerR und Tintuey! beschrieben ist. Die erste Mutteriauge 
enthielt einen geringen Uberschuls an Schwefelsiiure. Dieser wurde 
bereits wihrend der ersten Kristallisationen entfernt, was man nach- 
weisen konnte durch Reduktion eines Teiles der Mutterlauge und 
Priifung aut Sulfat. Das Bariumsulfat, eimerlei ob es gelést oder 
suspendiert war, wurde wirksam durch die Kristallisationen entfernt, 
indem man die Siurelésung gelegentlich von Spuren unléshicher 
Substanz dekantierte. die wiihrend der ersten Kristallisationen vor- 
handen waren. Im ganzen wurde diese .Jodsiure 11 mal kristallisiert, 
wobei man das iibliche Verfahren der fraktionierten Kristallisation 
benutzte, um einen zu grolsen Materialverlust zu verhindern, der 
durch die hohe Léslichkeit von Jodsiure auch bei gewdhniicher 
Temperatur entstehen konnte. 

Da Chloride und Bromide durch Permanganat nicht in die 
Salze der Halogensauerstottsiuren verwandelt werden, ist es walr- 
scheinlich, dafs der erste Teil des Kaliumjodates frei war von den 
utsprechenden Salzen von Chior und Brom. Ob dies auch tir den 
zweiten, aus Jod hergestellten Teil gilt, ist zweifelhaft, da, wenn 
das urspriingliche Jod diese zwei Elemente enthielt, sie sich in der 
alkalischen Lésung gelést hatten, und zwar in gewissem Umftange 
zu Chlorat und Bromat. Spiater jedoch, nach der Umwandlung des 
lodats und Jodsiure miissen freie Chlor- und etwa_ vorhandene 
Bromsiuren sich entweder vertliichtigt haben oder wihrend de 
tolgenden Behandlung zersetzt worden sein. 

Dies Material unterschied sich in der Darstellung von dem bet 
der friiheren Bestimmung des Verhiiitnisses von Silber zu_ Jod- 


pentoxvad verwendeten und deswegen soll ein ‘Tei davon bald 


Z. anorg. Chem. 61 (1909), 313 
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tir neuere Kestimmungen dieses Verhiiltnisses benutzt werden. 
das aus dieser Jodsiure hergestellte Jod wird bezeichnet als 
Probe LI. 

Zum Vergleich mit dem Jod aus Jodpendoxyd wurden zwei Ver- 
suche ausgetthrt mit einer Probe, die dem Jod iihnlich war, das 
be: den triiheren Bestimmungen des Verhiltnisses von Silber zu 
Jod benutzt worden war. Dies Jod destillierte man zuerst aus einer 
Losung in Kaliumjodid. Das Produkt wurde so bis auf Spuren 
von Chlor und Brom befreit. Sodann verwandelte man es in Jod- 
wasserstofisiure, indem man das Jod in Wasser suspendierte und 
in die Lésung bis zur vollstandigen Reduktion Schwefelwasserstoft 
einleitete. Die Lésung von Jodwasserstoflsiure wurde gekocht, um 
den Schwefel zu koagulieren und dann abfiltriert. Um die Jod- 
wasserstotisdure von Cyanwasserstoffsiure zu betreien, die aus dem 
Jodeyan im urspriinglichen Material stammen konnte, kochte man 
die Lésung mehrere Stunden, bis sich die Konzentration der einer 
konstant siedenden Lésung niherte. Aus dieser Jodwasserstotiséure 
wurde das Jod trei gemacht durch Znsatz der fast genau iquivalenten 
Mengen Kallumpermanganat und Destillation in einen mit ftliefsendem 
Wasser gekiihiten Kolben. Auf diese Weise wurde das Jod ein 
zweites Mal aus einer Jodidlésung destilliert, da nur °/, des Jods 
durch das Permanganat frei gemacht werden. Das Produkt wurde 
noch einmal mit Dampf destilliert und nach dem Auswaschen tiber 
konzentrierter Schwetelsiure getrocknet. Dies Material wurde als 
Probe III bezeichnet. 

Silber. Ich benutzte mehrere Silberproben, von denen die 
meisten bei anderen fihnilichen Untersuchungen zur Verwendung ge- 
kommen waren, Probe A war gereinigt von Herrn A. C. BoyLsTon 
fur die Untersuchung tiber die Analyse von Phosphortribromid.! 
Heryvestellt war dieses Material durch Fiallung des Silbers als Chlorid 
aus stark saurer Lésung und darauf folgende Reduktion mit Natrium- 
hydroxyd und Zucker. Das Metall wurde aut Kohle vor dem Geblise 
geschmolzen und die Obertlichenverunreinigungen von den Knoépfen 
entfernt durch Abscheuern mit Seesand und Atzen mit verdiinnter 
Salpetersiure. Die gereinigten Sticke léste man in Salpetersiure 
und die Lésung fallte man nach der Neutralisation mit Am- 
moniumtormiat, das aus destillierten Materialien hergestellt war. 
Las Metall wurde sorgfailtig mit Wasser gewaschen und wiederum 


Noch nicht veréttentlicht. 
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mit noch gréflserer Sorgtalt als vorher in einem mit reinsten 
Kalk ausgekleideten Tiegel geschmolzen. Die Schmelzstiicke reinigte 
man wieder durch Atzen mit verdiinnter Salpetersiiure und _ fiihrte 
sie dann in elektrolytische Kristalle iiber in einer Zelle mit 
konzentrierter, fast neutraler Silbernitratlésung als Elektrolyt und 
den Silberstiicken als Anode, wiihrend die Kathode aus einem Stiick 
sehr reinem Silber von einer anderen Darstellung bestand. Nach 
sehr sorgtaltigem Auswaschen der Kristalie mit Wasser schmolz 
man sie in einem Strom von Wasserstoff in einem mit reinstem 
Kalk ausgekleideten Porzellanschitichen. Dieses war mit Héhlungen 
versehen, so dals die Silberstiicke von sehr verschiedener Gréfse 
waren zwischen 2 und 5g. Das Endprodukt befreite man von an- 
hingendem Kalk durch Atzen mit verdiinnter Salpetersiiure, und 
nach dem Waschen mit reinstem Wasser trocknete man es zuerst 
an der Luft bei 100°, schhefslich im Vakuum bei 500°. 

Probe B wurde in genau gleicher Weise von Dr. H. C. CHapry 
fiir die Arbeit tiber das Atomgewicht von Neodym!? hergestellt: 
doch war es notwendig, das Produkt durch eine Juweliersiige in 
kleinere Stiicke zu zerschneiden. Die Verunreinigung der Obertliiche 
durch Eisen von der Siige wurde entfernt durch Atzen mit mehreren 
Portionen verdiinnter Salpetersiure, bis diese frei von Eisen blieb. 
Probe C wurde gereinigt von Herrn Vicrork Copp fiir die Unter- 
suchung iiber die Zusammensetzung von Ferrobromid in der genau 
gleichen Weise wie die Probe A.* Probe D war benutzt worden 
bei einer Untersuchung iiber das Atomgewicht von Brom.*® Dies 
Material war einmal als Silberchlorid gefallt worden; das Produkt 
wurde mit Natriumhydroxyd und Zucker reduziert und zwei- 
mal elektrolytisch niedergeschlagen, wie oben bei Probe A_ be- 
schrieben ist. 

Diese Verfahren zur Reinigung des Silbers sind bereits be- 
sprochen und als wirksam nachgewiesen in mehreren Arbeiten aus 
diesem Laboratorium, insbesondere durch RicHarps und WeEt.Ls.' 
Wie wir spiter sehen werden, gaben die verschiedenen Silberproben 
alle bei dieser Untersuchung identische Resultate. Mehrere von 
ihnen sind bereits mit dem gleichen Ergebnis verglichen worden. 


Proc. Amer. Acad. 46 (1910), 213. 

Diese Untersuchung wird bald verétfentlicht werden. 

Baxter, Proc. Amer. Acad. 42 (1906), 201; Z. anorg. Chem. 50, 389. 
Pub. Carn. Inst. No. 28 (1905), 16; Z. anorg. Chem. 47, 70. 
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Das Verhaltnis von Silber zu Jod. 





Bei der triheren Bestimmung des Verhiltnisses von Silber zu 
Jod kam folgendes Verfabren zur Anwendung: Jod wurde in ein 
gewogenes Rohr hineinsublimiert; nach Wigung reduzierte man es 
durch schwetelige Siure und fallte die sehr verdiinnte Jodidlésung 
mit einer sehr verdiinnten Lésung der f&quivaienten Menge Silber- 
nitrat. Der Endpunkt wurde dann im Nephelometer bestimmt. 

Nunmehr wurden sehr betriichtliche Anderungen des friiheren 
Verfahrens eingetiirt. Zunichst hatte sich schwetelige Siaiure als 
ungeeignetes Reduktionsmittel ! erwiesen, weil Silbersulfat durch Silber- 
jodid eingeschlossen wird: deswegen wurde sie durch Hydrazin- 
hydroxyd ersetzt. Die Produkte der Reduktion waren demnach nur 
Stickstoff und Jodwasserstoff. Sodann hatte man bei der Unter- 
suchung iiber das Verhiiltnis von Silber zu Jodpentoxyd gefunden, 
dafs selbst unter Anwendung genau fiquivalenter Mengen von Silber 
und Jod der Endpunkt bei der Bestimmung im Nephelometer etwas 
unsicher wird wegen der grolfsen Verdiinnung der Mutterlauge, und 
aller Wahrscheinlichkeit nach auch durch Stérungen, die auf Spuren 
eines kolloidalen Niederschlages zuriickzutiihren sind.*  Deswegen 
versuchte ch, ebenso wie beim Jodpentoxyd, nicht, den Endpunkt 
in dieser Weise zu bestimmen, sondern setzte einen sehr geringen 
Uberschuls von Silber zu und ermittelte dessen Uberschufs durch 
Verdampfen der Mutterlauge auf ein sehr kleines Volumen und Be- 
stimmung des Silbers auf gravimetrischem Wege als Silberjodid. 
Wegen der starken Neigung des Silberjodids, dauernd Silbernitrat 
einzuschliefsen, war der Uberschufs an Silber immer sehr klein, in 
der Regel geringer als 0.2 mg. Uberdies wurde die Liésung des 
Jodids und die Lésung von Silbernitrat vor der Fiallung sehr ver- 
diinnt, um soweit wie méglich die besprochene Okklusion zu ver- 
meiden. Drittens kamen viel gréfsere Materialmengen zur An- 
wendung, so dafs zufillige Fehler von geringerer Bedeutung waren. 

Bei allen Versuchen, mit Ausnahme der drei letzten, bestand 
das Rohr, in dem das Jod zur Wiigung kam, aus Glas. Es hatte 
eine Linge von etwa 18 cm und einen f&ufseren Durchmesser von 
iS cm. Die Enden des Rohres waren eingezogen und mit gut- 
schliefsenden aufgeschliffenen Glaskappen versehen, um die Ver- 


' Baxrer und Tiutey. Z. anorg. Chem. 61 (1909), 308. 


haxrer und ‘Tittey. Z. anorg. Chem. 61 (1909), 305. 
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damptung des Jods wihrend der W iigung und der folgenden Ke- 
handlung zu vermeiden. 

Man bereitete das Jod fiir die Waigung vor, indem man zuerst 
eine geeignete Menge von Jodsaiure in einem Platinschitfchen im 
Strome reiner trockener Luft entwisserte, wie in der Mitteilung iiber 


die Analyse von Jodpentoxyd beschrieben ist. Die Luft war g 


_ 


reinigt durch Leiten iiber erhitzte Kupfergaze und dann darch ein 
System von Tiirmen mit Glasperlen, die befeuchtet waren mit Silber- 
nitratldsung, einer Lésung von Kaliumhydroxyd und Kaliummanganat 
und konzentrierter Schwetelsiure mit einer geringen Menge Kalium- 
bichromat. Die endgiiltige Trocknung der Lutt ertolgte durch 
Phosphorpentoxyd, das in einem Sauerstofistrom frisch destilliert 
war. Der Apparat bestand vollkommen aus Glas, und alle Ver- 
bindungen waren zusammengeschmolzen. Das Schitichen mit der 
Jodsiiure stellte man in ein Hartglasrohr. durch das ein Luftstrom 
hindurchging, und erhitzte dies durch einen massiven Aluminium- 
ofen,! der bereits friiher beschrieben ist. Die erste Stufe der Ent- 
wisserung der Jodsi&ure findet schnell bei 100° statt, wenn sie 
vorher mit emer geringen Menge der Substanz vermischt wird, die 
bei dieser ersten Kntwisserungsstufe auttritt, nimlich HJO,.J QO. 
Iie Imptung mit diesem Stoff setzt nicht nur die Temperatur herab, 
bei der die Entwisserung beginnt, sondern vermindert auch die 
Keuchtigkeitsmenge, die schliefslich im Pentoxyd zuriickbleibt.* So- 
bald kein Wasser mehr abgegeben wurde, erhéhte man die ‘Tempe- 
ratur, bis die zweite und endgiiltige Kntwiisserung bei etwa 220° 
begann. Schliefslich wurde das Pentoxyd 1 Stunde auf 240° er- 
hitzt. Kin auf diese Weise getrocknetes Jodpentoxyd enthalt nur 
etwas mehr als 0.002°/), Feuchtigkeitsriickstand.* Das bei der 
Kntwiisserung auftretende Wasser wurde natiirlich durch Erhitzen 
ies Hartglasrohres sorgtiltig entfernt. 

Sodann verwandelte man das Jodpentoxyvd in Jod und Sauer- 
stofif, indem man den Teil des Rohres mit dem Schifichen auf etwa 
390° erhitzte. Das Jod liefs man sich in den kilteren Teilen des 
Rohres aufserhalb des Schiffchens kondensieren, obwohl natiirlich 
hierdurch ein geringer Jodverlust stattfand. Wihrend dieser Zer- 
setzung muls sicher die im Pentoxyd verbleibende Spur Feuchtigkeit 


‘ Baxter und Corrix, Proc. Amer. Acad. 44 (1909), 184; 2. anorg. Chem. 


61, 300. 


Baxter und Tintey, 7. anorg. Chem. 61 (1909), 308. 
Baxter und Tinitry, Z. anorg. Chem. 61 (1909), 308. 





entfernt worden sein. Der Sicherheit wegen aber erhitzte ich das 


Jod, bevor es in das Wigerobr sublimiert wurde, in einem trockenen 
Luftstrom etwas tiber seinen Schmelzpunkt bei 114°. Das Wage- 
rohr wurde dann an seine Stelle gebracht, indem man das ein- 
gezogene Ende des Hartglasrohres in das eine Ende des Wagerohres 
auf eine kurze Strecke hineinschob, wahrend das Wigerohr von 
sinem Glastriiger gehalten wurde. Das Jod sublimierte beim vor- 
sichtigen Anwirmen des Hartglasrohres langsam in das Wigerohr 
hinein. Sehliefslich wurde das Jod im Wigerohr zum Schmelzen 
erhitzt und dann erstarren gelassen. Man setzte die Kappen auf 
das Wigerohr und liefs dies in der Nahe der Wage unter einer 
locke mit konzentrierter Schwefelsiure mehrere Stunden stehen. 
Das Wiagerohr wurde nur mit sauberen, mit Korkspitzen ver- 
sehenen Zangen gehandhabt. Da wihrend der Sublimation des Jods 
das Hartglasrohr etwas angegriflen werden mu(ste, und da es mdg- 
lich ist, dafs die so gebildeten Alkalijodide mit in das Wagerohr 
zum Jod iibergerissen werden, so ersetzte man das Hartglasrohr 
nach den ersten fiinf Versuchen durch ein Quarzrohr. Dieses besals 
mehrere Kinschniirungen aufserhalb des Teiles in dem das Schiffchen 
stand, welche dazu dienten, zunichst die Fortfiihrung der Hitze an 
dem Rohr entiang in erheblichem Mafse zu verhindern, sowie die 
Riickdiffusion des Jods herabzusetzen. Da eine geringe Menge von 
unzersetztem Pentoxyd durch den ziemlich schnellen Sauerstoffstrom 
mitgenommen wurde, der sich bei der Zersetzung bildete, fiillte man 
die erste EKinschniirung des Quarzrohres lose mit einer Rolle von 
Platingaze, die auf Rotglut erhitzt wurde, so dafs Pentoxyd, das 
diese Kinschniirung erreichte, vollstindig in Sauerstoff und Jod ver- 
wandelt werden mu(ste. Tatsichlich liefs keine von diesen Ande- 
rungen eine merkliche Wirkung auf die Resultate erkennen. Das 
Jod von Probe Ill wurde aus einem Platinschiffchen in das Quarz- 
rohr sublimiert und noch einmal von einem Teile des Rohres in den 
anderen, bevor man es endgiiltig in das Wagerohr sublimierte. 
Um das Jod zu Jodwasserstoff zu reduzieren, léste man es in 
der Lésung von iiberschiissigem Hydrazinhydroxyd. Eine dick- 
wandige Flasche aus Jenaer Glas von fast 21 Inhalt war mit einer 
Kugelsiule versehen, die sorgfaltig in den Hals eingeschliffen war. 
In der Flasche befand sich eine Menge von Hydrazinhydroxydlésung, 
die weit gréfser war als zur Umsetzung mit dem Jod erforderlich 
war. lias Hydrazin wurde aus dem Sulfat bereitet durch Destil- 
lation mit tberschiissigem Natriumhydroxyd in einem Platingefials; 
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es wurde vor dem Gebrauch noch einmal destilliert. Das Wige- 
rohr mit dem Jod wurde vorsichtig in die Flasche gebracht, wobei 
man die Stopfen entfernte, und die Kugelsiule wurde sofort nach 
lem Einbringen des Jodrohres autgesetzt. Bei dieser Operation 
mag eine kleine Menge von Joddampf aus dem Rohr entwichen sein, 
wihrend der sehr kurzen Zeit, der es der Luft ausgesetzt war. Da 
redoch die gesamte Menge des Joddamptes, die in dem Robr bei 
20" enthalten war, nicht mehr als 0.03 mg! betrug, da sicher nur 
ein geringer Bruchteil des gesamten Dampfes in die Luft aufserhalb 
der Flasche entwichen sein konnte, und da besonders das Innere der 
Klasche und der Kugelsiiule mit Hydrazinlésung beteuchtet war, 
kurz bevor man das Jodrohr einfiihrte, so dals aller Joddampf in 
der Flasche schnell absorbiert werden mufste, kann der Fehler aus 
dieser Quelle nur sehr klein gewesen sein. Die Lésung des Jods 
in Hydrazin ertolgt zu schnell, wenn das Jod nicht vorher ge- 
schmolzen ist, denn die Jodkristalle reduzieren infolge ihrer grolsen 
Obertliche so schnell, dafs der aus der Flasche entweichende Stick- 
stofistrom moglicherweise Spuren von Joddampf mit sich fihren kann. 
Da bei dieser Reaktion Siure gebildet wird, erwies es sich als vor- 
teilhaft, die Lésung fast neutral zu halten durch gelegentlichen 
Zusatz von frisch destiliertem Ammoniak. Dies bedingte zwei Vor- 
teile: erstens beschleumgt es die ziemlich langsame Lésung des 
geschmolzenen Jods, zweitens verhindert es das mégliche Entweichen 
von Jodwasserstoff aus der Flasche. Mehrere Priifungen, bei denen 
der entwickelte Stickstoft von dem oberen Ende der Kugelsiiule 
durch einen Wasserverschluls hindurchgehen mufste, zeigten in der 
Tat, dafs auf diesem Wege kein Jod verloren ging. 

Nachdem die Jodlésung aut etwa 1.51 verdiinnt war, brachte 
man sie in eine Flasche von 81 Inhalt mit sorgfiltig eingeschliffenem 
Stopfen fiir die Fillung. Einerlei ob die Lésung in diesem Augenblick 
ammoniakalisch war oder nicht, setzte man 20 ccm Salpetersiiure 
von konstantem Siedepunkt zu, nachdem die Saure auf 11 verdiinnt und 
zur Zerstérung von salpetriger Saéure gekocht war; wenn nimlich 
die Salpetersiure nicht frei ist von salpetriger Séure, wird Jod tre! 
gemacht. Unmittelbar nach Zusatz der Salpetersiiure, verschlols 
man die Flasche und liefs sie noch eine Zeitlang stehen, nachdem 
alles freigemachte Jod durch das iiberschiissige Hydrazin reduzier' 


‘ Der Dampfdruck von Jod bei 20° ist 0.2mm. Baxter, Hickey und 
Homes, Journ. Amer. Chem. Soc. 29 (1907), 127. Das innere Volumen des 
\ohres war geringer als 10 ccm. 
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val Ber allen Versuchen, mit Ausnahme der friiheren. filbrte man 
die Siure durch ei langes Trichterrohr auf den Boden der Flasche. 
so dafs das Jod die Obertiiche der Liésung erst erreichen konnte. 


nachdem die Flasche geschlossen war. Die bei dieser Operation 


freigemachte Jodmenge war jedoch in keinem Falle so grols, dalfs 
dadurch eim merklicher Verlust durch Verdampfung eintreten konnte. 
Wenn die Lésung jetzt noch nicht ein Gesamtvolumen von fast 4 | 
hatte, so wurde sie bis auf dies Volumen verdiinnt. 

Kine Silbermenge, die einige wenige Zehntel Milligramm mehr 
betrug als zur Bindung des Jods erforderlich war, wurde abge- 
vwogen, und zwar der grélsere Teil in Korm von Stiicken, von denen 
redes mehrere (sramme WOg, wiihrend die letzte Menge aus sehr 
kleinen gegliihten elektrolytischen Kristallen bestand. Dies Silber 
wurde in trisch destillierter Salpetersiiure gelést, die mit dem gleichen 
Volumen Wasser verdiinnt war, und zwar in einer mit Kugelsiule 
versehenen Flasche, um verspritzte Trépfchen zuriickzuhalten. Das 
Silber léste sich aber so langsam, dals nur sehr geringes Auf- 
schiumen stattfand, indem sich salpetrige Siure anstatt Stickoxyd 
bildete. Man verdiinnte die Lésung dann weiter und erhitzte sie, 
bis sie frei war von salpetriger Saure. Sodann verdiinnte man die 
SilbernitratlOsung auf ein Gesamtvolumen von fast 41 und setzte sie 
langsam zu der Lésung von Jodwasserstoffsiure in der Fallungs- 
tlasche unter fortwahrendem Schiitteln wihrend der Fallung. Man 
schiittelte das Fillungsgefiils eine kurze Zeitlang heftig und liels es 
dann wenigstens | Woche unter gelegentlichem Schiitteln stehen, bis 
die obenstehende Fliissigkeit vollkommen klar erschien. Diese filtrierte 
man dann durch einen Gooch- Monroe - Neubauertiegel mit einer sehr 
dichten Schicht von Platinschwamm, so dals man trotz sehr lang- 
samer Filtration doch sicher war, dafs jedes Teilchen von suspen- 
diertem Silberjodid bei der Filtration entfernt wurde. Die filtrierte 
Lésung wurde aut ein sebr kleines Volumen eingedamptt, bis der 
yrdlsere Teil der freien Salpetersiiure ausgetrieben war. Am Schilufs 
der Verdampfung schieden sich kleine Mengen von Kieselsiiure aus. 
Dementsprechend wurde die Fliissigkeit vor der Fiallung des Silbers 
in eingedampftem Filtrat ein zweites Mal durch den Neubauertiegel 
tiltriert. Das Gesamtvolumen der Lésung nach der zweiten Fil- 
tration betrug nicht mebr als 100 cem und hiutig nur 50 cem. Zu 
dieser Loisung setzte man eine Lésung von reiner Jodwasserstott- 


siiure, die grols genug war, um das Silber volistiindig zu fallen. Die 


Kliissigkeit mulste meistens mehrere Tage stehen, bevor sich das 
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opaleszente Silberjodid koaguliert hatte, um filtriert werden zu 
kénnen. Dann sammelte man den Niederschlag auf einem kleinen ge- 
wogenen Neubauertiegel und wog ihn nach dem Erhitzen auf 200°. 
Um zu zeigen, dals bei dieser Filtration kein Silberjodid verloren 
ging, verdampfte man das Filtrat bei mehreren Versuchen auf ein 
kleines Volumen und priifte es in dem Nephelometer auf Silber, 
aber immer mit durchaus negativem Ergebnis. Die Menge des 
Silbers war bei jedem Versuch so sorgfaltig vor der Fallung richtig 
abgewogen, dals der Silbergehalt des Filtrates nur selten aut mehr 
als 0.6 mg anstieg, und bei allen Versuchen mit Ausnahme von 
zwei der letzten, war er geringer als 0.2 mg. 

Bei jedem Versuch verlor das Glasrohr, in dem das Jod zur 
Wigung kam, etwas an Gewicht. In wenigen Fillen belief sich 
der Verlust auf 0.38 mg. obwohl er hiutig kaum mehr als 0.1 mg 
betrug. Dieser Gewichtsverlust mulste wahrscheinlich zum Teil 
zuriickgetihrt werden auf die Kinwirkung des Jods auf das Glas 
unter Bildung léslicher Jodide. Ia diese Jodide sich bei der Re- 
duktion des Jods auflésen mufsten, so war der Fehler aus dieser 
Quelle betrichtlich kleiner als der Gewichtsverlust des Rohres. 
Uberdies ist es sehr wahrscheinlich, dafs der Gewichtsverlust des 
Wiigerohres zum ‘Teil bedingt war durch die lésende Wirkung der 
ammoniakalischen Hydrazinlésung und méglicherweise durch mecha- 
nischen Angriff der geschliffenen Fliche wihrend der Behandlung. 

Bei den letzten 3 Versuchen wurde das Glaswagerohr durch 
ein ahniiches Quarzrohr mit Glaskappen ersetzt. Obwohl der Ge- 
wichtsverlust durch diese Anderung sich etwas verminderte, konnte 
er doch nicht ganz vermieden werden: die Verluste bei den beiden 
ersten dieser 3 Versuche betrugen 0.00010 und 0.00020 g. Bei 
diesen 3 Versuchen ist es wahrscheinlicher, dafs die Schwierigkeit 
zuriickzufiihren war auf die lésende Wirkung der Hydrazinlésung 
ind auf Abschleifen als auf die Wirkung des Jods auf Quarz. 
Wenn dies zutrifft, so wiirden die Ergebnisse iiberhaupt nicht durch 
den Gewichtsverlust des Rohres beeintlufst werden. 

Kine der Hauptgefahren bei diesen Versuchen liegt in der 
Okklusion von Silbernitrat durch das Silberjodid. Aus diesem 
isrunde wurden die Lésungen vor der Fiillung so weit verdiinnt, 
wie nur méglich. Bei den ersten 10 Analysen betrugen die Volu- 
mina der zwei Lésungen vor der Fiallung nahezu 41, wiahrend 
bei den drei letzten Analysen die Volumina zwischen 7¢ und & | 


agen. Die Konzentrationen wechselten demnach zwischen '/,.-norm. 
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bei Analyse 5 und !/,.-norm. bei Analyse 2. Die Tatsache, dals 
die Ergebnisse von der Konzentration unabhingig zu sein scheinen, 
ist ein entschiedener Beweis dafiir, dafs die Okkiusion nicht sehr 
erheblich sein konnte. Trotzdem wurde der Versuch gemacht, einen 
weiteren Beweis dafiir zu finden, dafs diese Okklussion zu vernach- 
lassigen wire, dadurch dafs man bei 2 Analysen (9 und 10) in der 
umgekehrten Reibenfolge fillte, d. bh. indem man die Lésung von 
Jodwasserstofisiiure in die Silbernitratlésung hineingols. Obwohl 
die Gelegenheit zur Okklusion von Silbernitrat offenbar bei diesen 
beiden Versuchen sehr viel gréfser war als bei den anderen, stimmen 
die Ergebnisse der Analysen 9 und 10 so gut mit denen der anderen 
iiberein, dais nur sehr geringe Zweifel noch dariiber auftreten kénnen, 
dafs die Okklusion von Silbernitrat verhindert ist. Ein &hnlicher 
Beweis wurde erhalten bei der Analyse von Jodpentoxyd.’ 

Die Léslichkeit von Silberjodid ist von KonLRAUSCH? zu 
0.0000035 @ im Liter bei 21° gefunden worden. In 81 Mutter- 
lauge wiirden sich demnach nur 0.00003 g Silberjodid auflésen, 
withrend die Waschwiisser eine Spur mehr enthielten. Die Korrektur 
fiir die fquivalente Menge von Silber oder Jod wiirde nicht auf 
mehr als 0.0002 °/, bei den ersten 10 Analysen ansteigen. Bei den 
letzten % Analysen betrug das Volumen der Mutterlauge wemigstens 
16 |. Demnach stieg das geléste Silberjodid auf 0.00006 g an; 
da jedoch bei den drei letzten Versuchen grélfsere Materialmengen 
benutzt worden waren, fillt auch hier die durch die Léslichkeit 
bedingte Korrektur nicht grélser aus. 

Der Beweis, dafs der Neubauertiegel ein wirksamer Filtrier- 
apparat ist, liegt in der Tatsache, dafs bei vielen Analysen die aus 
dem Filtrat erhaltene Silberjodidmenge nicht viel gréfser war als 
die geliéste Menge. Uberdies fand sich bei einer Analyse — der 
einzigen beendeten, die nicht in der folgenden Tabelle enthalten 
ist dafs das Filtrat nur eine Spur Silber enthielt. Der bei allen 
Analysen verwendete Tiegel liefs mit dem Vakuum einer Wasser- 
pumpe 1—2 1 Lésung in der Stunde passieren. 

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse aller. beendigten 
Analysen mitgeteilt, mit Ausnahme der soeben erwihnten, bei der 
sich kein Silber im Filtrat fand. Wenn das bei diesem Versuch 


benutzte Silber genau dem angewandten Jod iquivalent gewesen 


lL e«. S. 814. 


PS hr. phys. (hy ri. ne (1904), BA. 
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wire, so wirde sich ein Verhiltnis von Silber zu Jod = 0.849916 
ergeben, das sehr nahezu den anderen Analysen entspriiche: da es 
aber unsicher ist, ob das Silber zur vollstiindigen Bindung des Jods 
ausreichte, und da sich bei der Analyse ein kleiner Zwischenfall 
ereignete, hielten wir es fir kliiger, dieses Resultat bei der Be- 
rechnung des Mittelwertes auszulassen. 

Die Gewichte von Silber und Jod sind fiir das Vakuum korri- 
giert durch Abziehen von 0.000031 fiir jedes scheinbare Gramm Silber 
und Addieren von 0.000099 fiir jedes scheinbare Gramm Jod.! Die 
Grewichte wurden sorgfiltig geeicht nach der von RicHarps_ be- 
schriebenen Methode.? 


Verhiltnis von Silber zu Jod. 





= , > = Es © of + sng 
62) 2) S| ode) She SeeSrSee | a> 
sa] 8 | &|3828\S98 Bee" #3) 3a 
Z2\8 | 3 | 24 | eSe BEES | ELF =< 
I A | (1.65478 9.00628 0.00022 7.65468 O849927 
2 A | 11.45208 13.45067 0.00062 11.43179 O.849905 
o A I 10.08602 = 11.86648 0.00067 10.08571 0.849983 
: A lI 7.24530 8.52461 0 OOOTO 7.24498 »S49R890 
0 A I] 5.46366 42840 0.000388 D.46351 OS49002 
6 5 I] 7.05651 8.50266 0.00022 7.05641 O849897 
‘ b [11 8.45918 9.95288 0.00030 845904 0.849909 
5 A I] 0.929510 6.97131 0.00042 5.92591 0.849899 
9 A LI 7.97952 9.38852 0.00055 7.97927 O.B849897 
10 CU i] D.D8238 § 56811 0.00015 9.58231 O.849911 
Li A II 16.03919  1S8.87136 0.000386 16.03902 0.849913 
lL A I] 15.16312 17.84091 0 00136 15.16249 O 849872 
Lo L) lI 12.71182 14.95666 0.00027 2.71170 0.849902 


Mittel: 0.84990) 

Kine sorgfaitige Priifung der vorstehenden Tabelle zeigt, dafs 
weder die Anderungen in den benutzten Proben von Silber und Jod 
ioch in den Analysenmethoden einen merkiichen EKinflufs auf die 
Ergebnisse ausiibten. Der Aufserste Unterschied in dem Verhiltnis 
von Silber zu Jod betrigt 0.007 °/ - aber alle Versuche, mit Aus- 
uahme von dreien stimmen, auf 0.003 ° , tiberein, und die letzten 


La, 0'% 


10 Analysen auf 0.005 ° > Wer letzte Mittelwert ist OO005 


a 


niedriger als das friiher erhaltene Resultat 0.849943. wihrend keine 
Berechnet aus den folgenden Dichten: Gewichte $8.3; Silber 10.49: Jod 
+.93; Luft 0.0012. 


* Journ. Amer. Chem. Soe. 22 (1900). 144 


+ ?. 
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der 13 Analysen ein so hohes Resultat lefert wie die obige Zahl. 
Lies Ergebnis bestittigt den vorher ausgedriickten Argwohn, dafs 
das bei triheren Bestimmungen des Verhiltnisses Silber zu Jod er- 
haltene Silberjodid durch okkludierte Stoffe verunreinigt war. 

\ ereinigt man das mittlere Verhdltnis mit dem von Silber zu 
Jodpentoxyd, 0.646230, so findet man das Atomgewicht von Silber 

107.864 und das des Jods = 126.913. Auf der Basis von 107.864 

fir das Atomgewicht von Silber liefert der iltere Wert des Ver- 
hiltnisses Silber: Jod die Zahl 126.907 als Atomgewicht von Jod 
d. h. der neuere Wert steigert das Atomgewicht von Jod bezogen 
auf Silber um U.006 Ejinheiten. 

Ks ist von Interesse festzustellen, dafs ein Fehler von 0.0003 ° 2 
im positiven Sinne im Verhiiltnis Silber: Jod notwendig ist, um das 
scheinbare Atomgewicht des Silbers um 0.001 Einheiten zu_ er- 
niedrigen, wihrend ein Fehler von 0.0002°/, im negativen Sinne 
im Verhiltnis Silber: Jodpentoxyd denselben Einflufs ausiibt. Die 
Ubereinstimmung des Endwertes fiir das Atomgewicht von Silber 
mit dem neuerdings von Ricwarps und WiLuarp gefundenen 
LO7.S71 ist so zufriedenstellend wie man nur erwarten kann, wenn 
man die bei den beiden Untersuchungen benutzten ganz verschie- 
denen Methoden in Betracht zieht. Es kann wohl kaum bezweitelt 
werden, dals das Atomgewicht von Silber naher an 107.87 als an 
107.89 liegt, dem allgemein angenommenen Wert. Eine weitere 
Priifung des Verhiltnisses von Silber zu Jod ist wiinschenswert, 
und es wird beabsichtigt, die Untersuchung fortzusetzen durch neue 
Bestimmungen des Verhiltnisses von Silber zu Silberjodid und von 
Silberchlorid zu Silberjodid. 


Der Carnegie Institution of Washington und dem Cyrus M. 
Warren Fund for Research in Harvard University bin ich tir die 
notwendigen Platin- und Quarzapparate sehr zu Dank verpftlichtet. 


Cambridge, Mass., Chemical Laboratory of Harrard College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. November 1910. 
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Uber das Sulfammonium und seine Beziehungen 
zum Schwefelstickstoff.' 


Von 
Orro Rurr und Lreropotp HEcarr. 


Mit 4 Figuren im Text. 


In einer 1905 unter dem gleichen Titel veréffentlichten Unter- 
suchung? hat der eine von uns gemeinschaftlich mit Emm Gertsen 
gezeigt, dals sich Schwefel in fliissigem Ammoniak entsprechend dem 
Schema: 

108 + 4NH, = 6H,S + N,S, 


in Schwefelwasserstoff und Schwefelstickstoff tiberfiihren lifst und 
dals umgekehrt auch 6 Mol Schwefelwasserstoff mit 1 Mol Schwefel- 
stickstofi oder Aquivalenten Mengen von dessen Spaltprodukten [S(NH), 
und S,(NH),| wieder die merkwiirdige dichroitische blaurote Schwefel- 
Ammoniaklésung geben. Wir hatten aulserdem die Beobachtung 
gemacht, dafs beim Verdunsten einer Schwefel-Ammoniaklésung im 
Wasserstofistrome zum Schluls Schwefelwasserstoff auftritt und darauf- 
hin geschlossen, dafs sich in der Schwefel-Ammoniaklésung Schwefel, 
Schwefelwasserstoff und Schwefelstickstoff in Form ihrer Ammoniak- 
verbindungen, der Schwefel zum Teil kolloidal gelést, in leicht ver- 
schiebbarem Gleichgewicht befinden, sowie auch dafs Schwefelwasser- 
stott und Schwefelstickstoff fiir die Léslichkeit des Schwefels in 
fliissigem Ammoniak von Bedeutung seien. Wir liefsen es dabei 
dahingestellt, in welcher Menge die einzelnen der genannten Stoffe 
in elner solchen Schwefel-Ammoniaklésung zugegen wiiren. 

Die Bildung von Schwefelwasserstoff unter den von uns ge- 
wihlten Versuchsbedingungen haben auch Lepeau und Damorsrav ° 


' Die Arbeit ist in ausfithrlicherer Form z. T. als Inaugural-Dissertation 
von Leopotp Hecut, Danzig 1910 gedruckt worden; sie stiitzte sich hinsicht- 
lich der Apparatur und Arbeitsbedingungen auf Vorversuche, die Orro Rourr 
gemeinschaftlich mit Martin Neurecp gelegentlich des letzteren Diplomarbeit 
ausgefiihrt hatte. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 2659. 

> Compt. rend. 144 (1907), 1422. 


“4. anorg. Chem. Bd. 70). . 
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heobachtet, gleichzeitig aber gefunden, dalfs Schwefelwasserstoff nur 
bei Gegenwart von Spuren Wasser frei werde, nicht aber, wenn eine 
absolut trockene Ammoniaklésung Verwendung tinde und wenn diese 
im Vakuum, anstatt in einem lebhaften Wasserstofistrome verdunstet 
werde: denn den letzteren absolut trocken einzufiihren, sei nahezu 
unmoglich. Unsere Schlufsfolge beziiglich der Bedeutung des Schwefel- 
wasserstofis fiir die Bildung und Existenz dieser Lésungen verlor, 
sofern dies richtig war, eine ihrer Hauptstiitzen und eine neue Unter- 
suchung dieser Lésungen erschien uns erforderlich. 

(segeniiber den triiheren, mehr qualitativen Versuchen liefs sich 
ein Fortschritt und eine Entscheidung der schwebenden Fragen nur 
noch von einer mehr quantitativen Untersuchung erwarten &dhnlieh 
derjenigen, die wir gemeinschaftlich mit J. ZepNER an den Lésungen 
von Natrium in fliissigem Ammoniak durchgetiihrt hatten.! Die 
letztere hatte ergeben, dafs Natrium und fliissiges Ammoniak offenbar 
eine Verbindung etwa der Zusammensetzung Na.5 NH, bilden. 

Dafs auch der Schwetel mit fliissigem Ammoniak unter Bildung 
einer oder mehrerer Verbindungen reagiert, war nach den bisherigen 
Untersuchungen sowohl von Morssan,? wie auch von Rurr und 
GeiseL |. c¢) nicht zu bezweiteln: zweifelhaft war nur die Zahl, Zu- 
sammensetzung und Zugehorigkeit dieser Verbindungen. 

lerneute Versuche, diese Verbindungen in fester Form zu isolieren, 
waren wenig aussichtsreich und sind auch bis jetzt ertolglos ge- 
blieben. Beim Verdunsten der Schwefel-Ammoniaklésungen bei 
Zimmertemperatur bleibt stets nahezu reiner Schwefel zuriick und 
beim Abkiihlen scheiden sich auch aus den konzentrierten Lésungen teste 
Stoffe erst unterhalb der Schmelztemperatur des Ammoniaks ab: eine 
Kristallisation erzielt man zwar auch durch Eindunsten konzentrierter 
Lésungen bei tiefer Temperatur; aber die ausgeschiedenen rotvioletten 
Kristalle sind fiufserst unbestiindig und von der Mutterlauge kaum zu 
befreien. Die in der Lésung enthaltene Verbindung lalst sich frei 
von flissigem Ammoniak ebenso wie in Ather und Chloroform auch 
in absoluten Alkohol von —78° iiberfithren, indem man die Ammo- 
niaklésung in eine Mischung aus absolutem Alkohol und _ fester 
Kohlensiiure eintrigt und die violett gefarbte Lésung von Ammonium- 
karbaminat abfiltriert; aber sobald der Alkohol wirmer wird, ent- 
firbt sich die Lésung und es scheidet sich Schwefel aus. So blieb 
denn nur noch eine Untersuchung der ftliissigen Gemuische bzw. 


hier. deutsch. chem. Ges. 41 (1908), 1948. 


Compt. rend. 132 (1901), 510. 
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Losungen selbst iibrig, die nach den hierfiir allgemein itiblichen 
Regeln in der Weise durchgefiihrt werden mulste, dafs bestimmte 
Kigenschaften der Lésung in ihrer zahlenmilsigen Abhingigkeit von 
der Zusammensetzung der Lésung verfolgt wurden. 

An den Schwetel-Ammoniaklésungen haben wir dement- 
sprechend einerseits die Abhingigkeitihrer Erstarrungstempe- 
ratur von der Konzentration und andererseits die Abhingig- 
keit ihrer Sattigungskonzentration von der Temperatur 
ermittelt; an den Schwefelstickstoftlésungen dagegen haben 
wir die Abhangigkeit ihrer Farbe und Lichtdurchlissig- 
keit von ihrem Gehalt an Schwefelwasserstoff verfolgt. 
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Fig. 1. 


Zustandsdiagramm der Schwefel-Ammoniaklésungen. 


Schhiefslich haben wir einzelne der letzterwihnten Lésungen spektro- 
metrisch auch noch mit solchen verglichen, die aus Schwefel und 
Schwetelwasserstoff, aber mit gleichem Gehalt an Schwefel bereitet 
worden waren; dabei war der Berechnung der Schwefelkonzentration 


: die oben gegebene Gleichung zugrunde gelegt worden. 

: Die an den Schwefel-Ammoniaklésungen gesammelten Be- 
: obachtungen sind in beistehendem Zustandsdiagramm vereint. In 
: demselben sind die Schwefelkonzentrationen in Prozenten Schwefel 
: auf 100 g Lésung als Abszissen, die Temperaturen als Ordinaten 
i aufgetragen. Oberhalb —77° ist der Temperaturmafsstab 30 mal 
4 grolser gewihlt: die daselbst verlaufenden Grenzlinien sind deshalb 
NM gestrichelt gezeichnet. 

3 Die Erstarrungskurve (die Temperaturen beginnender Kristalli- 


sation vereinend) des Zustandsdiagramms verlauft zwischen —77.34" 
4° 











bis —84.6°; sie hat ein Kutektikum bei —79.7° und 16.3 °/, Schwefel, das 
sich bis 24°/. Schwefel noch verfolgen lafst, und ein sehr tlaches 
Maximum bei —75.3° mit ca. 24°), Schwefel; die Kurve fallt danach 
ab und endet im Schnittpunkt mit der Léslichkeitskurve. Die einzeln 
gezeichneten Punkte unterhalb der Erstarrungskurve sind Punkte 
beendeter Kristallisation, soweit sich diese aus den Erstarrungskurven 
entnelmen liefsen. Das Diagramm weist auf die Existenz zweier Ver- 
bindungen von Schwefel mit Ammoniak hin: S(NH,), und S(NH,),. Die 
erste Verbindung ist durch das Vorhandensein eines Maximums in der 
Krstarrungskurve und die eutektischen Haltepunkte bei —80°, welche 
sich noch bis ca, 24°), S verfolgen lassen, angezeigt: sie hat etwa 
die Zusammensetzung S(NH,),, ist aber, wie aus dem flachen Verlaut 
des Maximums und ihrem weiten Kristallisationsintervall hervorgeht, 
nicht einheitlich, vielmehr schon bei ihrer Erstarrungstemperatur teil- 
weise zersetzt, bzw. wabrscheinlich dissoziiert, etwa nach dem Schema: 
S(NH,), <—> S(NH,), + 3NH, 

Die reine Verbindung SNH,), wiirde 23.88°/, Schwefel enthalten; 
eine andere Verbindung, welche Schwefel und Ammoniak in stéchio- 
metrischem Verhiltnis enthielte, ist tiber und in der Nahe von 
24"), S kaum médglich. 

Nimmt man aber das Vorhandensein dieser Verbindung an, dann mufs 
auch das Auttreten eines Haltepunktes (bei —80°) in Schmelzen solcher Zu- 
sammensetzung eine Erklirung finden, wenn dieser auch nur in ganz geriogem 
Malse vorhanden ist. Die Erkliirung lafst sich in der oben erwiihnten Disso- 
ziation der Verbindung finden; dieselbe miifste unter der Erstarrungstemperatur 
des Kutektikums zu solchem Betrag vorhanden sein, dafs sich neben S(NH,), 
bei — 80.0° gréfsere Mengen NH, ausscheiden kénnten, denen dann erst noch 
bis ca. —82.8° (beendete Kristallisation) eine Ausscheidung von Mischkristallen 
mit der zweiten Verbindung S(NH,), nachfolgte. 

Die Kxistenz der zweiten Verbindung S(NH,),, die auch Morssan 
schon angenommen hat, wird durch den Verlauf der Léslichkeitskurve 
gesichert. Die Léslichkeit des Schwefels ist von —20.5° bis —84.6° 
innerhalb der Versuchsfehler nahezu konstant und unabhingig von der 
Temperatur und betrigt bei —84.6° 38.85 g Schwefel auf 100 g Lésung, 
wihrend eine Verbindung obiger Zusammensetzung 38.5°/, Schwetel 
enthielte. Die Annahme einer Verbindung solcher Zusammensetzung 
ist, da bei Lésungen mit 28.84 °/, und 32.77°/, Schwefel ausgesprochene 
Haltepunkte bei —84.6° nicht beobachtet wurden, nur dann médglich, 
wenn diese Verbindung mit der ersten Mischkristalle bildet, und 
sofern ihr Lésungsvermégen fiir Schwefel so gering ist, dals 
die Erstarrungstemperatur der reinen Verbindung mit der Er- 
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starrungstemperatur ihres Eutektikums mit Schwefel nahezu zu- 
sammenfallt. Oberbalb —20° steigt die Léslichkeitskurve in leichter 
Kriimmung an; die Léslichkeit nimmt ab und wird, wie auch schon 
Morssan festgestellt hat, etwas iiber 100° gleich Null. 

Der Verlaut der Erstarrungskurve ist, sofern man von der Er- 
starrungstemperatur der 3°/,igen Lésung absieht, zwischen 0 und 
16.3°/) ein nahezu geradliniger und erlaubt eine Berechnung der un- 
gefiihren mittleren Molekulargréfse derSchwefelverbindungen in diesen 
Lisungen. Man findet sie zu etwa dem Zweifachen der Formel S\NH,), 
uud zuetwadem 2.4fachen der Formel \NH,),. Das Schwefelmolekiil 
ist in der Lésung also mindestens zweiatomig an Ammoniak ge- 
bunden. (Die Konstante der molekularen Schmelzpunktserniedrigung 
des Ammoniaks wurde hierbei zu 7.25 angenommen.) 

Die Konstanz der Léslichkeit des Schwefels in fliissigem Am- 
moniak innerhalb eines betrichtlichen Temperaturintervalls, fiir 
welche wir in der auch durch unsere iibrigen Beobachtungen wohl 
begriindeten Annahme einer Verbindung die Erkliirung§ gesucht 
haben, tindet ihre Parallele in der Léslichkeit des Lithiums unter- 
halb O° und derjenigen des Kaliums unterhalb 0°.' Wir zégern 
heute deshalb nicht mehr, auch in diesen Lésungen filiissige Ver- 
bindungen des Ammoniaks mit den gelésten Metallen der Zusammen- 
setzung Li.4NH, und K.SNH, zu sehen und stellen sie der 
Natriumverbindung Na.ONH, an die Seite. Ks mag aber im Hin- 
blick aut die friiheren Eréterungen und die Tatsache, dals selbst 
einige der neuesten Lehrbiicher keine Notiz von ihnen nahmen, aus- 
driicklich bemerkt werden, dafs diese fliissigen Metallverbindungen 
sowohl hinsichtlich ihrer Zusammensetzung wie auch _ hinsichtlich 
ihrer Kigenschaften nichts mit den von JOANNIS und von Morssan 
.Metallammonium“ genannten, mit Lésung durchtriinkten Metallen 
»Li.NH,“, ,,.K.NH,“, ,.Na.NH,“) zu tun haben. 

MorssAN nahm auch im vorliegenden Fall an, dals der 
Schwetel-Ammoniaklésung ein ,,Sulfammonium“ der Zusammensetzung 
S.NH,), zugrunde liege; er schrieb von dieser Verbindung: ,,Sulf- 
ammonium’ hat die Eigenschaft, sich mit einer je nach der 
Temperatur schwankenden Menge Mol Ammoniak zu_ verbinden. 
Die Verbindung ist bei starkem Druck und _ niederer Tempe- 
ratur bestiindig, bei gewohnlicher Temperatur ist das Sulfammonium 
vollkommen dissoziiert.“ Unsere Beobachtungen haben einen Anhalt 
tir die Kxistenz einer Verbindung der Zusammensetzung S(NH,),, 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 39, 828. 
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eines ,,Sulfammoniums* auch diesmal nicht ergeben; aber sieht man 
hiervon ab, so wird man finden, dafs die Ergebnisse der Morssan schen 
Arbeit, die wir bereits friiher eingehend wiirdigten, im tibrigen doch 
den Rahmen bildeten, den wir mit diesen Untersuchungen auszufiillen 
uns bemiihten. 

Die Lichtdurchlassigkeit der Schwefelstickstofflé- 
sungen haben wir fiir sechs verschiedene Wellenliingen gemessen. 


———$—, — -—~ - —————— ———— 
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Lichtdurchlissigkeit von Schwefelstickstoff-Schwefelwasserstoff lbsungen. 


Wir arbeiteten dabei in der Weise, dals wir zu immer gleichen 
Mengen Schwefelstickstoff und Ammoniak steigende Mengen von 
Schwefelwasserstoti fiigten; unsere Messungen wurden bei allen Ver- 
suchen unter vodllig gleichen Bedingungen durchgefiihrt, sowie von 
Zeit zu Zeit wiederholt. Das Ergebnis unserer Beobachtungen zeigt 
das beistehende Diagramm.! 

In demselben sind die gemessenen Lichtdurchlissigkeiten als 
Ordinaten, die Schwetelwasserstotikonzentrationen in Molen auf 1 Mol 

' Die darunter betindliche Zahlenreihe gibt die H,S-Konzentration fiir den 
dariiber stehenden Versuch; die Formeln darunter sollen nicht etwa wirklichen 


Verbindungen entsprechen (s. u.j, sondern der mittleren Zusammensetzung der 
in der Lésung enthaltenen Molarten fiir die ausgezeichnete Punkte der Kurve 


veben, bei denen sie angeschrieben sind. Man kommt zu diesen wenn man 
der Gleichung N\S + 6H,S = 108 + 4NH, folgend, da H,S-Konzentrationen 
in At. 8S + Mol H,S umrechnet. Z. B. 6.1H,S auf 1 Mol N,S, gibt 108 
+ O.1H,S entsprechend der mittleren Zus. H,S,,,. 
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NS, als Abszissen verwertet; die fiir jede einzelne Wellenlinge ermittel- 
ten Werte sind zu einem Kurvenzug vereint, der zahlreiche Maxima und 
Minima aufweist. Diese Kurven geben in iiberraschend anschaulicher 
Weise ein Bild von dem verwickelten Ablauf der Reaktion zwischen 
Schwefelstickstoti und Schwetelwassertotl; denn es lifst sich, wie wir an 
anderer Stelle zeigen,! rein rechnerisch der Nachweis ftiihren, dals 
der Anzahl der Maxima und Minima eine mindestens 
ebenso grolse Zahl neuer Verbindungen bzw. Molekil- 
arten entsprechen muls, welche aus der Umsetzung von Schwetel- 
stickstott mit Schwetelwasserstoti hervorgehen. Leider lassen sich 
aber nach der Lage dieser Maxima und Minima beziiglich der Zu- 
sammensetzung der zugehérigen Verbindungen nur ungetihre 
Angaben machen, so dals speziell iiber die m der Nihe der reinen 
Schwefel-Ammoniaklésung auftretenden Verbindungen, welche die 
Schwetel-Ammoniakverbindungen begleiten kinnten, keine Aussagen 
méglich sind. Gleichwohl ergibt sich aus diesen Kurvenziigen und 
der direkt zu beobachtenden Anderung der Farbe konzeutrierter 
Losungen (s. u.) mindestens das Folgende: Khe der Schwefelstickstott 
durch den Schwefelwasserstoff véllig zu Schwefel zersetzt wird, 
bilden sich aus ihm und Schwefelwasserstoff mindestens drei ver- 
schiedene Molekiilarten als Zwischenprodukte. Alle drei sind in 
konzeutrierterer Lésung tiefblau gefiairbt; die blaue Farbe ist 
dann am reinsten, wenn der Lésung aut 1 Mol Schwefelstickstoff 
ca. 2—4 Mole Schwetelwasserstotf zugesetzt worden sind. Bei 
weiterem Schwetelwasserstofizusatz nimmt die Lésung einen immer 
stirker werdenden roten Ton an, so dals die Schwefel-Ammoniak- 
losung (N,8S, + 6H,S) selbst, obwohl fast rein blau ablaufend, im 
durchfallenden Licht doch tiefdunkel rotviolett erscheint. Die an 
dieser Schwefel-Ammoniaklésung ermittelten Werte der Lichtdurch- 
lassigkeit erscheinen in unseren Kurven als Grenzwerte; es liegt 
thnen also auch hiernach im EKinklang mit unseren sonstigen Be- 


obachtungen eine neue selbstiindige Molekiilart — wohl das oben- 
rw PMN \ ] Y . > 
erwihnte [S(NH,,], — zugrunde. 


Weitere Zugabe von Schwefelwasserstoff zu der Schwetel- 
ammoniaklésung bringt zwei Maxima und zwei Minima, denen be 
8.5H,S auf 1N,S,, d.h. etwa bei (NH,),S, wieder ein Maximum 
folgt. Ks bilden sich also aus Schwefel und Schwefelwasserstoff im 
fiissigen Ammoniak zuniichst wenigstens vier neue Molekiilarten, von 
denen zwei mit der Gegenwart der bekannten roten Verbindungen 


' Zeitschr. phys. Chem. 76 (1911), Heft 1. 


56 


NH,),8, und (NH,),S, gedeutet werden kdnnen, die beiden anderen aber 
eine Deutung auf Grund von Analogieschliissen zurzeit nicht gut ge- 
statten. Der letzte Teil unserer Kurvenziige bringt eine hibsche 
Parallele zu den von Kisrer und Heperuern fiir Polysulfide in 
wisserigen Lésungen entwickelten Anschauungen.! Denn die Lage 
der daselbst auftretenden Grenzwerte und deren flache Entwickelung 
fihrt ganz von selbst zu der Deutung, dafs die neuen Molekiil- 
arten, die diese Grenzwerte veranlassen, die Ammoniumpolysulfide 


NH,),8, bis (NH,),S, sind, deren sich immer mehrere zugleich in 
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der Lésung in bestimmtem Gleichgewicht befinden. 
399 © S*NXs Sufermnonlisung. | 
' as 
: ts) 
“ Meo. ‘ | ae . | 
. ~. — on = *: . = ae ‘ 4 F233 bon * 4 4 a 4 a, = ss = —# 7290 
 — ~ r + - +— 5abd4 ’ + ore ute ee eee i 
. . ‘ 7 ae .— * j = SISO 
‘ . - : ‘ ‘ = >--—+ ‘ buvewelifecudpesceupeull Tes —_<. — > _s toy; ; ; : — 768 4 
Stet a) ese EEE iat | 
. mee oe) es a | = 
Fig. 3. 


Minfacher war das Ergebnis derjenigen unserer spektrometrischen 
Versuche, bei denen einige der oben besprochenen Lésungen mit 
solchen gleichkonzentrierter Lésungen verglichen wurden, in denen 
elementarer Schwefel und Schwefelwasserstoff aufgelést worden waren; 
wir geben beistehend zwei Diagramme, einerseits fiir eine reine 
Schwefel-Ammoniaklésung, andererseits fiir eine solche aus 1 Mol 
\,S, mit 5.95 Mol H,S, in denen die Abhingigkeit der Licht- 
durchlissigkeit (Ordinate) von dem Alter der Lésung in ‘Tagen 
Abszisse) zur Darstellung gebracht ist (ig. 3). Die Identitat beider 
Lisungen ergibt sich daraus ohne weiteres und der uns von LEBEAU 
und DamorsEaU gemachte Einwand, dals die aus Schwefelstickstoff 
und Schwefelwasserstofi bereiteten Loésungen mit Schwefel-Ammoniak- 
ldsungen nicht identisch sein kénnten, wird damit endgiiltig widerlegt. 

Diese Diagramme zeigen gleichzeitig, dafs sich das Gleich- 
gewicht zwischen Schwefelstickstoff, Schwefelwasserstoff und fliissigem 
Ammoniak fiulserst langsam einstellt; unsere friiheren Schlulsfolge- 
rungen sind, soweit sie eine leichte Verschiebbarkeit dieser Gleich- 
gewichte in Schwefel-Ammoniaklésungen voraussetzten, somit nicht 
linger zu halten. 


' Z. anorg. Chem. 43 (1905), 53 und 44 (1905), 431. 

















Schwefelwasserstoff und Schwefelstickstoff, die sich im Ver- 
dampfungsriickstand dieser Liésungen nur in sehr geringer Menge 
nachweisen lassen, kénnen in diesen Lésungen selbst nur in sehr 
kleiner Konzentration zugegen sein. 

Dafs sich Schwefelwasserstoff in Schwefelammoniaklisungen auch bei 
sorgfiltigstem Ausschlufs von Feuchtigkeit findet, halten wir nach erneuter 
Priifung unserer friiheren Versuche trotz des Einwandes von Lepgav und 
Damotseau fiir erwiesen. 


Der eine von uns fand gelegentlich einer Nachpriifung des Versiches der 
genannten Herren, dafs der Riickstand einer im Vakuum verdampften vollig 
trockenen Schwefelammoniaklésung auch bei sorgfiltigster Arbeit beim Aus- 
laugen mit Wasser noch eine Lésung liefert, die mit Bleinitrat eine blau- 
schwarze Fillung gibt; und gelegentlich unserer Léslichkeitsbestimmungen in 
der vorliegenden Arbeit haben wir festgestellt, dafs beim Abdunsten von 
Losungen, die bei sorgfiiltigstem Ausschlufs von Feuchtigkeit hergestellt worden 
waren, in langsamem, sorgfiltig getrocknetem Wasserstoffstrome das Auftreten 
von Schwefelwasserstoff zwar nicht bei Zimmertemperatur, wohl aber dann 
zu beobachten war, wenn der yon fliissigem Ammoniak befreite Riickstand 
ca. 1, Stunde auf 100° erwiirmt worden war. Die Mengen Schwefelwasser- 
stoff, welche wir nach dem Verdunsten unserer Liésungen aus deren Riickstand 
durch 3—4 stiindiges Erwirmen isolierten, waren freilich nur fulserst gering 
zwischen 0.0030—0.0075 g auf 0.5 g Schwefel je nach der Temperatur, bei der 
die Lésungen hergestellt worden waren. 

Ob sie in diesen geringen Konzentrationen Neben- oder Zwischen- 
produkte bei der Bildung der Schwefel-Ammoniakverbindungen sind, 
ist nunmehr auch nur noch von untergeordneter Bedeutung. Mit 
dem Nachweis, dafs diese Lésungen wirkliche Verbindungen von 
Schwefel mit Ammoniak enthalten, ist unsere Hypothese, dafs sie 
kolloidalen Schwefel mit Schwefelammonium als Solbildner enhielten, 
bedeutungslos geworden; sie war die Veranlassung fiir Lepeaus und 
|)AMOISEAUS und unsere eigene Untersuchung und hat damit ihren Dienst 
getan. Aber auch fiir Morssans Hypothese, dals in diesen Lésungen 
ele Verbindung vom Ammoniumtypus S(NH,), ,,ein Sulfammonium* 
enthalten sei, hat unserer Untersuchung keinen Anhalt gebracht: 
dem derzeitigen Stand unserer Kenntnis von ihnen entspricht viel- 
mehr die folgende 


Zusammenfassung. 


Fassen wir das Ergebnis dieser Untersuchung hier zu- 
Ssummen, so finden wir den wesentlichsten Fortschritt in der Aut- 
stellung eines Temperatur-Zustandsdiagrammes fiir die Schwetel- 
Ammoniaklésungen; aus demselben lifst sich das Vorhandensein und 
das Existenzgebiet zweier Schwefel-Ammoniakverbindungen herleiten, 
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der ungefihren Zusammensetzung [S{NH,),], und [S(NH,),],; deren 
erste dissoziiert schon bei ihrer Schmelztemperatur zum Teil zur 
zweiten Verbindung und Ammoniak und begiunt bei —81.7° zu 
schmelzen, wihrend die zweite bis — 84.6° tliissig bleibt. Der 
Ammoniakpartialdruck dieser Verbindungen ist, mit demjenigen reinen 
Ammoniaks gleicher Temperatur verglichen, bei Temperaturen ober- 
halb —S0° ziemlich erheblich; denn es geniigt eine verhaltnismilsig 
geringe Verminderung des Ammoniakdruckes unter denjenigen reinen 
fliissigen Ammoniaks gleicher Temperatur bzw. eine geringe Er- 
hohung der Temperatur gegeniiber derjenigen reinen Ammoniaks 
gleichen Druckes, um den Zerfall. der Verbindungen in Schwefel 
und Ammoniak zu veranlassen. Die Verbindungen lassen sich bei 
—80° in absoluten Alkohol, Ather und in Chloroform iiberfihren, 
ohne ihre Fiarbung zu verlieren, zersetzen sich aber rasch, sobald 
ihre Lésungen wiirmer werden. 

Neben diesen Verbindungen enthalten die Schwefel-Ammoniak- 
lésungen noch Schwefelwasserstoff und Schwefelstickstoif in kleiner 
Menge, in Form ihrer Reaktionsprodukte mit Ammoniak. Diese 
Lisungen sind unserer friiheren Annahme entsprechend identisch 
mit den aus 1 Mol Schwefelstickstotf und 6 Mol Schwefelwasserstoft 
in tliissigem Ammoniak bereiteten Lésungen gleicher Konzentration ; 
doch fihrt die Reaktion zwischen Schwefelwasserstoff und Schwefel- 
stickstoff erst iiber mehrere Zwischenstufen hinweg zu den Schwefel- 
Ammoniaklésungen, und von da dann bei Zugabe von weiterem 
Schwefelwasserstotl iiber eine Reihe weiterer Zwischenstuten weg 
zu Ammoniumpolysultiden. 


Kxperimentelles, 


Die Erstarrungs- und Schmelztemperaturen der Schwefel-Ammoniak- 
losungen. 

Die Herstellung der zur Ermittelung dieser Temperaturen 
uétigen Lésungen macht insofern Schwierigkeiten, als der rhom- 
bische Schwefel von fliissigem Ammoniak erst oberhalb —11.5° an- 
gegriflen wird (also erst erheblich iiber der Siedetemperatur des 
(liissigen Ammoniaks), und als auch die Léslichkeit des Schwefels in 
Hiissigem Ammoniak mit sinkender Temperatur zunimmt. Der erstere 
Umstand nétigte bei der Lésung des Schwefels zur Verwendung ge- 
schlossener Réhren, die nachher wieder geéffnet werden mulfsten; 
der zweite machte, wenn es sich um konzentriertere, als 25°/,ige 
Losungen handelte (Sittigung bei Zimmertemperatur), das nach- 
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triigliche Kindampfen einer bei Zimmertemperatur hergestellten ver- 
diinnten Lésung bei unterhalb —20.5° bis zur gewiinschten Konzen- 
tration erforderlich. 

Im einzelnen verfuhren wir wie folgt: 


In dem unteren Teil von Filtrierschielfsréhren wurden jedes- 
mal 10 ecm iiber Natrium getrockneten Ammoniaks kondensiert; 
dann wurde getrocknete Watte als Filter in deren kugelige Er- 
weiterung in der Mitte getan und eine abgewogene Menge Schwete! 
aus einem Wigerdhrchen auf das Wattefilter geschiittet; nachdem 
das Rohr mit einem Trockenrohr verschlossen worden war, wurde 
es am offenen Ende zu einer Kapillare ausgezogen, dann luftleer 
gepumpt und wahrend des Ganges der Pumpe abgeschmolzen. Nun 
wurde das Rohr umgedreht, so dafs das fliissige Ammoniak zum 
Schwefel durchlaufen konnte und die Lésung des Schwefels durch 
zeitweises Schiitteln bewirkt. War dies geschehen, so wurde das 
Rohr zuriickgedreht, dessen unterer Teil gut gekiihlt (—7S8°) und 
nachdem die Lésung durch das Filter durchgelaufen war, das Rohr 
nach dem Absprengen unterhalb der Wattekugel zur Bestimmung 
der Erstarrungstemperatur benutzt. 

Die héher als 25°/,igen Lésungen wurden so hergestellt, dafs 
unter Verwendung einer genau abgewogenen Schwefelmenge zu- 
nachst eine ca. 25°/,ige Lésung bei Zimmertemperatur bereitet 
wurde, aus der dann, wie schon erwihnt, durch allmf&hliches Ab- 
destillieren bekannter Mengen Ammoniak die verschiedenen héher 
konzentrierten Lésungen sich ergaben. Das Abdestillieren des Am- 
moniaks wurde mit Hilfe eines Stickstoffstromes. der iiber gliihende 
Kupferspihne und durch eine Trockenapparatur von konzentrierter 
Schwefelsiure und Phosphorpentoxydréhren geleitet worden war und 
dann in die Ammoniaklésung eintrat, bei einer Temperatur von 
ca. —30° vorgenommen. Das abdunstende Ammoniak wurde in vor- 
gelegter Salzsiure aufgefangen und als Piatin zur Wigung gebracht. 

Die Analysen eines Versuches ergaben folgende abdestillierte 
Mengen Ammoniak: 


I. 4.4214 ¢ entsprechen 1.2732 g Pt (in 50 com vom Liter), 


Il. 1.6388 g " tye: TO. oe se y 
II]. 1LS&786 ¢g - 0.5410 g Pt ,, 50 - 
iV. 6.1945 g i 1.7838 g Pt ,, 50 


14.1333 g NH, 


Kingewogen waren 3.9365 g Schwefel. 
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Demnach enthielt das Rohr bei der ersten Beobachtung, die 
damit gemacht wurde, 14.1333 g Ammoniak; die Lésung enthielt 
also 21.78°/, 8S. Dureh Abdestillieren des Ammoniaks um die 
Betrige | und Il wurden dann die Konzentrationen 28.84°/, und 
$2.77°/). erreicht; nach Versuch III war die Lésung an Schwefel 
gesittigt; es war dies an der Abscheidung von Schwefel aus dieser 
Lésung leicht zu erkennen. 

Zur Bestimmung der Erstarrungs- und Schmelztempe- 
raturen wurden die Réhren zunachst mit einem doppelten Glas- 
mantel versehen, um die Abkiihlungsgeschwindigkeit zu _ verlang- 
samen; sodann wurde in das Rohr ein elektromagnetischer Rihrer 
gebracht, durch den hindurch das Thermoelement bis mitten in die 
Lisung gefiihrt war. Da das spezifisch sehr leichte feste Ammoniak 
bei der Erstarrung nach oben stieg, und damit keine Unterkiihlungen 
auftraten, war ein konstantes Durchriihren der Lésung wahrend der 
Abkiihlung erforderlich. Wurde nicht geriihrt, und fand sich das 
Thermoelement nicht in der Mitte der Schmelze, so konnten ein- 
heitliche Erstarrungstemperaturen nicht beobachtet werden. Es ergab 
z. B. das 16.99°/,ige Rohr, falls geriihrt wurde und das Thermo- 
element sich in der Mitte befand, die Erstarrungstemperatur von 
79.15°, wiihrend 77.849, 78.65° und 79.15° beobachtet wurden, 
wenn nicht geriihrt und das Thermoelement nach jedem Versuch 
etwas weiter von oben nach unten in der Lésung bewegt wurde. 

Rei der Aufnahme der Schmelzkurven liefs sich die Entmischung 
trotzdem nicht verhindern; wir haben auf die Wiedergabe dieser 


Kurven deshalb verzichtet und uns in vorstehender Arbeit nur aut 


die Wiedergabe der Erstarrungskurven beschriankt. Als Kiihlmittel 
diente ein Bad von fliissiger Luft, dessen Niveau dauernd konstant 
gehalten wurde. Die Temperaturmessung geschah mit einem von 
der physikalischen Reichsanstalt geeichten Kupfer-Konstantan-Thermo- 
element, dessen elektromotorische Kraft nach Verlauf von halber zu 
halber Minute mit dem Lrypreckschen Kompensationsapparat ge- 
messen wurde. Eine Beobachtung irgendwelcher bestimmter Kristall- 
formen der sich ausscheidenden festen Phasen war der dufserst 
intensiven violetten Farbe der Lésungen wegen unmédglich. Die er- 
mittelten Werte finden sich in nachstehender Tabelle vereinigt und 
dienten zur Zeichnung der oben gegebenen Fig. 1. 


Die bei —80° beobachteten Haltepunkte zeigen von 10—16.27°), 
wieder eine Abnahme ihrer Halte- 
zeiten. Kine genauere Bestimmung dieser Zeiten war nicht médglich, 


eine Zunahme, von 16.27T—24.18° 


0 





er 
tava) 


ae Oyo 
FSS 
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da die Temperatur der Haltepunkte zu nahe bei der beginnenden 


Kristallisation lag unc 


sich auch die Abkiihlungsbedingungen und 


Mengen der Schmelzen nicht véllig vergleichbar erhalten liefsen. 


Die Loslichkeit von Schwefel in flussigem Ammoniak. 


Es liegen hieriiber bereits ungefahre Angaben von Morssan (I. c. 





lie Léslichkeit des Schwefels mit 


durch die erwiesen ist, 
sinkender Temperatur zunimmt. 


genauere Daten zu erhalten. verfuhren wir bei 40°, 30' 


und 0° 4hnlich wie bei unseren Bestimmungen der Léslichkeit 


Lithium. *Kalium 


und Natrium in fliissigem Ammoniak:! nur 


4 Tage geschiittelt; fiir die Bestimmungen von 


a> SDS) 


—%8° wurden Lésungen, die erst bei Zimmertemperatur ge- 


sattigt waren, in Kohiensaéure-Alkoholmischung auf ca. 


ipres 


Volumens eingedampft und dann zusammen mit dem ausgeschiedenen 


i A si 


iwefel bei —20.5 bzw. —78° ca. 4—6 Stunden geschiittelt. 


Als Bad diente uns im ersten Fall Chlormethyl, im zweiten 


Kohlensaure-Alkoholmischung. 


Das Chlormethy] befand sich in einem weiten WermuoLpschen 


ler. deutsch. chem. Ges. 39. 
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Zviinder, auf den ein durch Kohlensiure-Alkoholmischung gekiihlter 
Kiihler autgesetzt war. Durch den Kiihler hindurch war der durch 
einen Motor aut und ab bewegte Halter gefiihrt, an den das Filtrier- 
Schielsréhrehen mit der Lésung befestigt war. 

Bei der Analyse der gesattigten Lésungen (l.c. S. 834 
wurde das im Wasserstofistrome verdampfte Ammoniak in drei Vor- 
lagen mit Salzsiiure aufgefangen; dahinter aber schalteten wir noch 
eine Vorlage mit einer Bleinitratldsung, um den gegen Schlufs des 
Verdampfens beim Erhitzen des Schwefelriickstandes auf 100° trotz 
sorgtiltigstem ‘Trocknen des Ammoniaks stets noch entweichenden 
Schwetelwasserstoff zuriickzuhalten. Das Ammoniak wurde in Form 
von Ammonplatinchlorid zur Wigung gebracht. Zur Bestimmung des 
Schwefels wurde derselbe einerseits zusammen mit der getrockneten 
Apparatur gewogen, dann im Schwefelkohlenstoff gelést und aus der 
lifferenz bestimmt: andererseits wurde auch die Schwefelkohlenstoi- 
ljsung eingedampft und der zuriickbleibende Schwefel gewogen. Zu 
dem so ermittelten Schwefelgewicht kam noch der im Bleisulfid ge- 
bundene Schwefel, dessen Menge durch Lésen des Bleisulfids in 
Salzsiure und Abrauchen der Lésung mit Schwefelsiure in Form 
von Bleisulfat bestimmt wurde. 

So wu.den gefunden im Mittel: 


Einzeldaten: 


bei O°: 32.34 ¢ Schwefel in 100 ¢ | 0.57386 ¢ S: 1.2427 ¢g NH, 
Lisung | 0.4646 ¢ S; 0.9446 ¢ NH. 


be: 16.4%: 25.65 g Schwetel in 


‘ 


0.3549 g S: 1.0289 


9) 
v4 


100 g Lésung 


——— 


H, 
bei 30°: 21,0 g Schwetel in 100g | 0.1837 g S; 0.7163 g NH, 
Losung. | 0.2817 g S; 1.0251 g NH, 

bei 40°: 18.5 g Schwefel in 100 g | 

Noe y &- a J 

Losung 0.2294 & O, L.OLO% g NH, 
be} 20.59: 38.1 ¢ Schwetel in | 0.3824 g 8S; 0.6217 g NH, 
100 g Lésung | 0.1661 g 8S; 0.2708 g NH, 
| 0.1934 g S; 0.8077 g NH, 
bel 78°: 38.6 g Schwetel 0.1944 g S; 0.3096 g NH, 
40.0 g| | [0.7542 g 8S; 1.13387 g NH,] 


Von den drei fiir — 78° gefundenen Werten halten wir die beiden 
ersten untereinander sehr gut iibereinstimmenden Werte fiir zuver- 
lassiger als den dritten; diese Werte finden sich auch noch durch 
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die Analyse gestiitzt, die wir bei Aufstellung der Erstarrungskurven 
an der gesiattigten Lésung durchfiihrten und die 38,85°) S ergab. 


Die Farbe und die Lichtdurchlassigkeit der Schwefelstickstoff- 

Schwefelwasserstoff- und der Schwefel-Ammoniaklosungen. 

Wir hatten bei diesem Teil unserer Untersuchung hauptsiich- 
lich folgende Schwierigkeiten zu iiberwinden: 

1. Zeigte sich in den Vorversuchen, dafs die Lichtdurchlissig- 
keit der Schwefel-Ammoniaklésungen so klein ist, dafs nur mit aulser- 
ordentlich verdiinnten Lésungen gearbeitet werden konnte, mit Lésungen, 
die nicht mehr als 3 mg Schwefelstickstoff bzw. 2 mg Schwefel aut 
15 cem fliissigen Ammoniaks enthalten durften. Diesen geringen 
Schwefelstickstoffmengen entsprachen dhnlich geringe Schwetelwasser- 
stottmengen (0.2—4.5 ccm), die abgemessen und restlos in die Schwetel- 
stickstoft-Ammoniaklésungen eingefiihrt werden mulsten. 

2. Die Eintiihrung des Schwetelwasserstoffs mufste mit Riick- 
sicht auf die Empfindlichkeit der Schwefel-Ammoniaklésungen gegen 
Feuchtigkeit und Luftsauerstoff! und mit Riicksicht auf die kleinen 
Substanzmengen, die Verwendung fanden, unter vollkommenem Aus- 
schluls von Luft und Feuchtigkeit geschehen. 

3. Die Reaktion des Schwefelstickstoffis mit dem Ammoniak 
und dem Schwefelwasserstoff verlief so langsam, dals ein Gleich- 
gewichtszustand bei den meisten Lésungen erst nach ca. 40 Tagen 
erreicht wurde. Bei den Lésungen, die noch iiberschiissigen Schwefel- 
stickstoff enthielten, kam hinzu, dafs sich der Schwefelstickstoff, wie 
schon Rurr und GerrsEL beobachtet hatten, in einer solchen Lésung 
allmianlich zu Schwefel und Stickstoff zersetzte. Die Bestimmung 
der Lichtdurchlissigkeit mufste also iiber lingere Zeitriiume hin 
ausgetiihrt werden und es konnten nur solche Lichtdurchlissigkeiten 
verschiedener Lésungen miteinander verglichen werden, bei denen 
Konstanz eingetreten war. 

4. Mit Riicksicht auf den hohen Druck des fliissigen Ammoniaks 
und die lange Beobachtungszeit war die Verwendung von Gefiilsen 
mit planparallelen Winden zur Aufnahme der Lésungen ausge- 
schlossen; die Liésungen mulfsten vielmehr in Schiefsréhren bereitet 
und auch untersucht werden. Mit welchen Mitteln und auf welche 


Ver in fliissigem Ammoniak geliste Schwefel wird, wie der eine von 
uns gemeinschaftlich mit Neuretp 1908 gelegentlich einer nicht verdffentlichten 
Diplomarbeit testgestellt hat, von Sauerstoff zu Ammoniumthiosulfat oxydiert, 
das, in Ammoniak fast unldslich, aus diesem ausfillt. 
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Weise versucht wurde, diesen Schwierigkeiten zu begegnen, soll 
durch Beschreibung der verwandten Apparatur und Arbeitsweise im 
folgenden dargestellt werden. 


Apparatur und Arbeitsweise (s. Fig. 4). 


\ j 


lie zur Aufnahme der Lésungen dienenden Beobachtungsrohre 
bestanden stets aus ein und derselben Glassorte und wurden aus 
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grélseren Posten mit immer méglichst gleichem inneren und dufseren 
Durchmesser (zwischen 22 und 23 mm) ausgewihlt; sie waren nach 
oben mit einem engeren Glasrohr B verschmolzen, das einen seit- 
lichen Ansatz von Kapillarrohr C trug; vermittels des letzteren 
wurden sie vor dem Kapillarhahn 1 an die Apparatur angeschmolzen, 
die zur Zutiihrung der in dem Rohre zu kondensierenden Gase be- 
stimmt war; das Anschmelzen erwies sich als nétig, weil bei Ver- 
wendung von Druckschlauch als Verbindung ein kleiner Teil des 
zugetihrten Schwetelwasserstofis vom Druckschlauch absorbiert wurde. 

Lie Apparatur wurde zunichst mittels eines Luftstromes, der 


mit Hilfe einer Pumpe durch einen an den Dreiweghahn 4 ange- 
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schlossenen, nicht gezeichneten Trockenapparat eingesaugt wurde, 
und unter Erwirmen getrocknet. Die Pumpe war an das im Be- 
‘bachtungsrohr I steckende Glasrohr angeschlossen; die Hiihne 1, 2 
waren gedfinet, 3 und 4 geschlossen. Nach Abstellen der Pumpe 
wurde das im Beobachtungsrohr | steckende Glasrohr durch einen 
Schlauch mit Treckenrohr mit Cem Abzug verbunden. Dann wurden 
die Hiihne 1, 2, 7 und 10 geschlossen, 5, 9 und 11 geéfinet und zu- 
uiichst in dem Ammoniakvertliissiger Vl Ammoniak, das einer Bombe 
entnommen war und eine lange Trockenapparatur durchstrichen 
hatte, iiber metallischem Natrium kondensiert. Darauf wurde das 
Glasrohr aus Rohr | herausgenommen, in das Beobachtungsrohr die 
in einem Glasgefalschen abgewogene Menge Substanz (bei den Be- 
stimmungen der Lichtdurchlassigkeit stets 0.00207 g Schwetelstick- 
stoff bzw. 0.00365 g Schwefel) hineingeworfen, Rohrl mit einem 


‘T'rockenrohr verschlossen, Hahn 1 geschlossen, Rohr | auf —53° er- 


ded 


wirmt, um die Luft zuvor modglichst zu entfernen und oben bei B 
abgeschmolzen. Dann wurde Rohr! wieder aut —-7S° abgekiihlt, 
die Hahne 1, 2, 5 und 10 gedétinet, 3, 4 und 11 geschlossen und 
Rohr I mit Hilfe einer Pumpe luttleer gepumpt; mit der Luft zu- 
sammen ging Ammoniak fort und dieses wurde so weit abgedunstet, 
bis genau 15 cem fliissiges Ammoniak be: —78° in dem entsprechend 
kalibrierten Rohr vorhanden waren; dann wurden die Hihne 1 und 2 
geschlossen, Schwefelwasserstoff, wie spiiter beschneben, in die 
siirette gefiillt und von dort in das Kapillarrohr zwischen Hahn 1, 
2 und 3, das als Reservoir fiir den Schwefelwasserstoff vor dem 
Ubertiihren in Rohr I diente, durch Otfnen des Hahnes 3 abgelassen. 
War dies geschehen, wurde Hahn 3 geschlossen und der Schwefel- 
wasserstoff durch Offnen von Hahn 1 tiber dem in Robr I durch 
Abkiihlen mit fliissiger Lutt festgemachten Ammoniak kondensiert. 
Aut diese Weise wurden durch Einfiihren genau gemessener Volu- 
nina von Schwefelwasserstofi die verschieden konzentrierten Lisungen 
hergestellt. ° 

Nach Schliefsen von Hahn I wurde das Kapillarrohr bei ( ab- 
geschmolzen; dann wurde iiber den oberen Teil des Robhres | ein 
Kiihimantel mit fester Kohlensiure tibergeschoben, das Ammoniak 
etwas aufgetaut, um den festen Schwefelwasserstoft aus dem oberen 
Rohrteil herunterzulésen und schliefslich das Ganze wieder einge- 
‘roren. So vorbereitet wurde das Rohr bei Zimmertemperatur sich 
selbst iiberlassen, um spiter fiir die spektrometrischen Beobach- 
tungen verwandt zu werden. 


7. anorg. Chem Bd. 70 











sSchwetelwasserstoftbiirette [lL mit reinem. luft- 


+ -* ¥ } . . ’ . . : 
Ollireien SchWeleiwasserstotl geschah aul tolgende Weise: 


nn e Biirette bis zu den Hihnen 3 und 6 mit Quecksilber 


urde) dem NSchwefelwasserstoftvertiiissiger V etwa 


am Cu Kippschen Apparat entnommener, getrocknete: 


fi mit Hilfe von tlissiger Luft kondensiert. Die 


. ‘ " } ) 
S und 9 waren dazu gedfinet, 6 und 11 geschlossen. 

’ _ | 
em vescnehen, wurden die Hithy e S, Y undo geschlossen, 
ll geotinet und ce Pumpe in Gang gesetat. War ein 


vertilissigten Schwetelwasserstoffs durch Erwirmen ver- 
ien Hahn 7 und Hahn 6 geschlossen, 7 und 9 gedfttnet. 
des Hahnes 6 und Heben des grolsen Quecksilber- 
: vor dem Oth s Hahnes zu geschehen hat, wurde 
JUeCCKSI dem Hahn 6 in die Hohe gebracht. Dann konnte, 
it] ie] Lf if) fy wes hlos en una aer Stand des (Juecksilber- 


purette avpgelesen war, das | bertiihren “es Schwetel- 


1» } ] ‘ ‘ 4 

bh heaium zwisenen « Hiihnen 1, 2, 3 erfolgen. 
’ ' ' } | } ° 
r\ I pte Li ler Schweteiwasserstot dureh das Ammoniak 


jiert worden war. wurden vor und nach dem Ver- 


ie das Rohrstiick zwischen 1, 2, 3 falste, gemessen. 
! ’ } , ** * ‘ = > 
Die kKorbe der Schwetelstickstoftl6ésungen f&ndert sich 


un) iiberraschender Weise mit dem  Schwetelwasserstofi- 
i ineben erwies sie sich auch ibhiangig von ihrer Konzen- 
lemperatur und ihrem Alter. Das letztere spielt insofern 
unwesentliche Rolle, als die Entwickelung einer konstant 

enden Fiurbune ber konzentrierteren Lésungen einige Stunden, 
r verdiinnten bis zu 30—40 Tage brauchte: otlenbar ist die 
reschwindigkeit zwischen beiden Stotten entigegen unsere! 


klein. Die endgiiltige Firbung ist fiir die 


Tit tyvung der betr. Lésunge aber durchaus charakteristisch, 

erhoite \nderung adieser Hirbungen mit der Zusammen- 

r Lésur lafst fiir sich allein schon auf die Bildung 

fe:he von Verbindungen zwischen den beiden Stoffen schlielsen. 
Vir erhielten z. B. tolgende Farbenskala: 

S. Tabelle, S. 67 
Die Fark r Losungen mit 6 Mol H.s und mehr aut | Mot 
mit derjenigen reiner Schwetel-Ammoniaklésungen von 


nm Schwefelgehalt (derselbe wurde nach der eingangs gegebenen 


ing berechnet) und gleichem Schwetelwasserstofigehalt véllig 


! 


\ . ber den Schwetellésungen tindet sich mit der Ver- 
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\ | Mol N,S t durchsichtig wie he e bei } elb 
hk. Cr,O,-Lésung 
Na Ausati 
VOn Ca 
Mol Hys blauvriin mit sehwache: vie bei 15 vr (LS Hs) blau 
Rosaschimmer, yioielt rot 
| Mol H,S indigblau mit imme: wie bei 15 ea. 4HLS) bla 
und mehr tirker werdendem rote: : schwa rriin 
‘Ton, sehlielslich ber: 6 HLS) tiet blaug 
6 Mol H,S tiefdunkel rotviolett und otwas weniger sich dindernd; ibm 
blau ablautend. OiaU, roigt bis 
schon beiwenigH.S mehr, rot dure! 
bereits dunkelrot und griin sichtig, 
ablaufend, dann lunkelrot 
bis ca immer brauner, etwa wi undurch ca. (8.5 11,8) dunkel 
5 Mol H,s J id- Jodkaliumlésun a sichtig, rin, dann 
sehliefshich dunkelgriin rotdureh 
dunn werdend und sichtig, 
bel ctwa allindihheh ZU hello | hellgelbrot ru und sc] L1@is 
Mol Hos aut hellend lich hell ruil 


linnung der Farbenwechsel tiefdunkelrotviolett und blau ablautend 
u blaugriin und mit sinkender Temperatur das teilweise Ver- 
hwinden des Blau. Festere Anhaltspuukte fir die Beurteilung der 
\rt der in diesen Lésungen enthaitenen Verbindungen ergaben aber 
rst unsere Messungen der Lichtdurchlassigkeit dieser Lésungen. 
Die Messung der Lichtdurchlissigkeit geschah mit einem 
nm Kriss, Hamburg gelieterten Universalspektralapparat, der mit 
lem Virroprschen, von Krtss verbesserten DVoppelspalt! ausge 
rustet war; sie wurde so ausgefiihrt. dals die Beobachtungsroliren 
ein innen geschwirztes Messingrohr eingetiihrt wurden, das vorn 
ind hinten mit einem schmalen Spalt und im Innern mit einer 
Vaplerhiilse zum festen Sitz der Rovren versechen War: sie wurden 


der ein fiir allemal test autgestellten Messingréhre in solche: 


| 7 ! . > ‘ . ’ . " . . ) " P 
mone pelestigt, dais die I liissigkeitsobertlache 1th Rohr Fenau mi 
' ‘. ; ] : } ] " ] — : ] 417 ] 14 
r ‘Trennungslinie des loppelspaltes zusammenfiel. Man erhi 
Ketiss, Kolorimetric und quantitative Spektralanals Ve 


nburg und Leipzig. 
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2 Spektren tbereinander, von denen das eine von dem frei durch 
den Apparat gegangenen Licht, das andere von dem durch die 
Flissigkeit geschwachten Licht stammte. Bei der Messung wurde 
der freie Spalt so weit verengt, bis Gleichheit in der Helligkeit der 
keweils beobachteten Teile des Spektrums eingetreten war. Dadurch, 
dals der untere Spalt (derjenige der Lésung) stets um 100 Trommel- 
teilstriche aufgedreht verblieb, las man dann an der Trommel des 
oberen Spaltes direkt den prozentualen Gehalt des von der Lésung 
absorbierten Lichtes, d. h. die Lichtdurchlassigkeit der Lésung ab. 
Dyer Okularspalt des Apparates hatte bei den Messungen stets die- 
elbe Weite von 60 Teilstrichen. Um Ungleichheiten in den Ab- 
lesungen, hervorgerufen durch event. Verschiedenheit der Glaswand 
des Rohres, zu eliminieren, wurden an jedem Rohr stets 4 Beob- 
achtungen ausgetihrt, indem das Rohr nach jedesmaliger Messung 
um 0° gedreht wurde. Als Lichtquelle diente ein Auerbrenner, 
dessen geringe Schwankungen die Leuchtkraft nicht stéren konnten, 
da stets beide Spektren in gleichem Mafse davon betroffen wurden. 
Auch die wihrend der Beobachtungen um ca. 3° schwankende Tem- 
peratur hatte auf die Lichtdurchlissigkeit der Losungen nachweis- 
lich keinen Fintluls. Die Lichtdurchlassigkeit der einzelnen Lésungen 
wurde fiir 6 verschiedene Wellenlingen 4690, 4795, 5050, 5250, 
6900 und 72402 ermittelt. Unsere Wahl tiel gerade auf diese 
Wellenlingen, weil das Spektrum aller unserer Lésungen 2 Ab- 
sorptionsbanden aufwies, deren erste sich von ca. 6700 4 ab iiber 
emen kleinen Teil von Rot bzw. Orange, das ganze Gelb und einen 
Teil von Griin bis ca. 57004 erstreckte, waihrend die zweite von 
etwa 4600 2 ab das Violett ganz oder teilweise verdeckte. Mit der 
Anderung der Zusammensetzung unserer Lésungen iAnderte sich 
auch die Breite dieser Banden, was sich dann natiirlich in der 
Lichtdurchlassigkeit besonders derjenigen Wellenliingen bemerkbar 
machte, welche nahe an den Bandengrenzen gewahlt waren.! 

Die Messungen wurden von Zeit zu Zeit wiederholt, bis sie 
koustante Werte ergaben. Es war dies meist erst nach 40 bis 
o0 Tagen der Fall; bei den weniger denn 6 Mol H,S auf 1 Mol 
N,S, haltenden Robren dauerte es linger, bei den Schwefelwasser- 


toffreicheren kiirzer. Da im ersten Falle die Selbstzersetzung des 


Beziiglich der Diskussion der Breite der Absorptionsbanden in Ab 

nvigkeit von der Zusammensetzung der Lésungen und alle weiteren Einzel 

heiten zu diesen Messungen verweisen wir auf die Inauguraldissertation des 
Herrn Hecwr, Danzig 1910 
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der Lésung enthaitenen Schwefelstickstotts eine der die Inkon- 
tanz bedingenden Ursachen war und eim Konstantwerden darin 
uch erst nach etwa 100 Tagen zu beobachten war, so haben wir, 
im vergleichbare Zahlen zu erhalten, nach unseren Daten die 
Gréfse der Lichtdurchlassigkeit in Abhingigkeit von dem Alter der 
LLosungen graphisch gezeichnet und aus den erhaltenen Kurven die 
Werte fir den 40., 65. und 100. Tag durch graphische Extrapola- 
tion entnommen. Diese Werte dienten zur Zeichnung unserer 
Kurven derart, dafs die Molzahl Schwetelwasserstoff auf 1 Mol 
Schwefelstickstoff als Abszisse, die Lichtdurchlassigkeit in Prozenten 
ies auffallenden Lichtes als Ordinate aufgetragen wurden. Die so 
gebildeten Kurvenziige fiir den 40. Tag haben wir in Fig. 2 gegeben; 
mit ihnen ihrem Verlauft nach ziemlich identisch waren auch noch 
die Kurvenziige des 65. Tages: dagegen liefsen diejenigen vom 
(00. Tage durch ihren teilweise anderen Verlauf im ersten Teil auf 
Zersetzung in einzelnen Roéhren schlielsen. 

Mit Riicksicht auf die mancherlei Fehlerquellen, welche unser 
Verfahren notwendigerweise in sich schlofs, haben wir eine Reihe 
von Lésungen wiederholt dargestellt und gemessen; so z. BK. die 
Rohre bei 6.0; 6.1: 6.5: und 10.48 HS. Kine gewisse Sicherheit 
gegen grébere Fehler ergab fiir die meisten anderen Lésungen die 
relative Lage ihrer Lichtdurchlassigkeit zu der der Nachbarlésungen 
auf einem und demselben Kurvenzug; endlich haben wir auch noch 
einige Lésungen derart hergestellt, dafs wir statt zu Schwefelstick- 
stofi- zu Schwefellésungen mit gleichem Gehalt an S (= 0.00356 g 5) 
Schwetelwasserstoff hinzutiigten; nachdem einmal festgestellt war, 
dafs die Schwefelldsungen identisch waren mit Schwefelstickstoti- 
Schwefelwasserstoffrohren gleicher Schwefelkonzentration, konnten 
‘ie auch ihrerseits wieder als Kontrolle fiir die letzteren Ver- 
wendung finden; durch derartige Roéhren haben wir denn auch 
noch die Lichtdurchliassigkeit der Lésungen mit 6.0; 8.8 und 11.1 H,S 
weiter gesichert. Nur 2 der untersuchten Lésungen fallen aus 
unseren Kurvenziigen soweit hinaus, dafs wir darauf verzichten 
mulsten, sie in diese hereinzubeziehen; es sind dies eine NSchwefel- 
tickstofflésung mit 4.8 H,S und eine Schwefellésung mit 10.48 H,S: 
uier lagen, wie die Nachbarlésungen fast mit Sicherheit erkennen 
jelsen, offenbar gréfsere Versuchsfehler vor. 

Danxig-Langfuhr, Anorganisches und elektrochemisches Laboratorium der 
Kgl. lechnischen Hochschule. 


bei der Redaktion eingegangen am 5. Dezember 1910 








Loslichkeitsstudien, 
Von 
W. Herz. 


I. Die Loslichkeit der Bernsteinsaure in Chlor- und Brom- 


wasserstoffsaure. 
kis ist eime bereits mehrtach gemachte Erfahrung, dals die 
Loslichkeitserniedrigung von Siuren durch Siuren (und Basen durch 
Basen)’ sehr betrichtlich und viel erheblicher ist, als sich durch 


Verschiebung der Dissoziationsgleichgewichte infolge der gemein- 


hatthchen lonen berechnen lafst. Zur Bestaitigung dieser Tatsache 
lefern die folgenden Zahlen em Beispiel, bei dem es sich um 
den Léslichkeitsriickgang der Bernsteinsiure durch Chlor- und Brom- 
wasserstoffsiure handelt. 


Die Versuche wurden in der Weise angestellt, dafs iber- 
cchiissige Bernsteinsiure mit wisserigen Chlor- und Bromwasserstofl- 


l6sungen vou wechselndem Gehalt bei 25° 


bis zur Sittigung ge- 
schiittelt wurde. In einem bestimmten Quantum der geklirten 
Lésungen wurde zuerst die Gesamtaciditit durch titrierte Lauge bei 
(gegenwart von Phenolphtalein als Indikator festgestellt und dann 
nach Entfirbung der roten Lésung durch einen Tropfen Essigsiure 
der Halogenionengehalt mit titrierter Silberldsung und Kalium- 
chromat. Durch Abzug der den Halogenionen entsprechenden Menge 
Wasserstoffionen von der Gesamtsiuremenge ergibt sich die geléste 
Bernsteinsiure. In den Tabellen stehen unter HCl resp. HBr die 
Millimole dieser Siuren und unter S die Millimole ©,1,0, 
LO com Lésung. 


in 


I. LT. 

Hit S Hin S 
fo. 2.30 3.9 2.738 
M5. 2.73 3.5 4.56 
24.1 0 O.02 
12.5 $80 
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Die beiden Halogenwasserstoftsiuren haben den gleichen Eintlufs 
f den Léshchkeitsriickgang der Bernsteinsiiure. 

Kin Vergleich dieser Zahlen mit triiheren Versuchen von mir’ 
‘ot, dals die lier beschriebene Léslichkeitsbeeintlussung der Bern- 
teinsiiure grélser ist als die durch Natrium- und Kaliumbaloidsalze 
wwirkte: nur Lithiumehlorid ruft einen noch etwas stirkeren Riick- 


is der Berusteimsiureléshchkeit hervor. 


{1 Die Loslichkeitsbeeinflussung der Borsaure durch Trauben- und 
Weinsaure. 


Bei diesen Versuchen wollte ich priiften, inwieweit ein Unter- 
chied besteht zwischen dem Eintluls, den ein optisch-aktiver Kérper 
und die entsprechende Racemverbindung auf die Ldoslichkeit eines 
uideren Stoffes ausiiben. Die nachfolgenden Angaben sind keine 
Loshchkeitsbestimmungen im strengen Sinne, da ich nicht die Mengen 
der beiden Loésungsgenossen nebeneinander im gleichen Quantum 
LLésung bestimmt habe, sondern nur festzustellen suchte, wieviel sich 
von einem Stoffe in der Lésung eines anderen von bekanntem 
\nfangsgehalte auflést. Doch glaube ich, dals meine Zahlen ver- 
cleichsweise zur Priifung der von mir oben gestellten Frage aus- 
reichen, 

Ais Beispiel wihlte ich die Léslichkeit der Borsiure in ‘Trauben- 
siiure- resp. Weinsiiurelésungen. Zu dem Zwecke schiittelte ich bei 
25° iiberschiissige Borsiure mit Weinsdure- resp. ‘Traubensiure- 
Osungen von bekanntem Gehalt bis zur Einstellung des Gleich- 
gewichtes und bestimmte in einem abpipettierten Volumen der klaren 
Losung den Siiuregehalt titrimetrisch durch Kalilauge bei Gegen- 
vart von Mannit und Phenolphtalein als Indikator. Der Borsiure- 
vehalt wird als Differenz der Gesamtaciditit und dem Weinsiure- 
resp. Traubensiuretiter der Anfangslésung angegeben. In den Tabellen 
‘tehen unter W resp. 7 die Millimole Weinsiure resp. Traubensiure 
bezogen auf H*) in der Anfangslésung pro 10 cem und unter FP die 
Millimolzahl H,BO, in 10 com Lésung. 


lV RB T R 

() GO] 0 4.0] 

4.0 10.00 6.3 Q Ri) 
lo 10.70 12.6 10.46 
30 12.07 24.7 Ll 65 


Z anorg. (dee vee. 6b, 3 


Trigt man in ein Koordinatensystem aut der Abszissenachse die 


Mengen W und 7 und auf der Ordinatenachse die Mengen B ein. 
sieht man, dals die Kurven der beiden Lislichkeitsbeeintlussungen 
ZuUSuammenfallen. dats also die optisch aktive d W einsiure und die 
racemische Traubensiure keinen Unterschied in ihrer Wirkung zeigen. 
Dals die Léslichkeit der Borsiiure durch Weinsiure erhoht wird. 
habe ich schon vor Jahren ungegeben: ! doch hatten die damaligen 
Zablen nur qualitativen Charakter, 


4. anorg. Chem. 34, 205. 


bresiau, Pharmaxeutisches fnstitul der Unive) “ul, 26. November 19] 


Bei der Redaktion eingerangen am 27. November 1910 
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Uber die Basizitat einiger Heteropolysduren. 


Zur Kenntnis der Iso- und Heteropolysauren. III. Mitteilung. 
Von 


ArtuurR RosENHEIM und Jacop PINSKER. 


Die zahlreichen ilteren Versuche, auf die Strukturlehre eine 
Systematik der Heteropolysiiuren aufzubauen, sind erfolglos geblieben. 
Es war zwar unschwer, fiir die meisten dieser kompliziert zu- 
sammengesetzten Stofle irgendeine Konstitutionsformel zu konstru- 
ieren; jedoch ist es hier ebensowenig wie auch bei einfacheren 
anorganischen Verbindungen gelungen einen biindigen Beweis fiir 
die Notwendigkeit und Niitzlichkeit dieser Formeln zu erbringen und 
demgemiifs war auch der heuristische Wert dieser Theorien fiir den 
weiteren Ausbau des Gebietes sehr gering. 

Die Werrnersche Koordinationstheorie, die sich fiir die Be- 
trachtung sehr zahlreicher anorganischer Verbindungsgruppen als 
aulfserordentlich fruchtbar erwiesen hat, ist nun als Grundlage fiir 
eine Systematik der Heteropolysiuren erst einmal herangezogen 
worden.) A, Mronari? wendet in einer iiufserst wertvollen Ab- 
handlung, die sich an experimentelle Untersuchungen® iiber das 
Leitvermégen und die Neutralisationskurven verschiedener Hetero- 
polysiiuren anschlieBt, diese Theorie zuerst konsequent auf die An- 
ionen der Heteropolysiiuren an. Wenn auch eine vollstiindige Durch- 
fihrung der Theorie erst nach einer kritischen Sichtung des un- 
zweifelhaft zum grofsen Teile unrichtigen in der Literatur verzeich- 
neten ‘Tatsachenmateria!s itiber Heteropolysiuren erfolgen kann, 
worauf schon in der I. Mitteilung hingewiesen ist, so kann doch an 
Hand der experimentell sichergestellten Verbindungsgruppen die 
Niitzlichkeit dieser Betrachtungsweise erprobt werden. 

Im allgemeinen am genauesten untersucht sind bisher die 
Grenztypen* der Heteropolysiuren wie unter anderen die bekannte 


' Vgl. I. Mitteilung: Z. anorg. Chem. 69 (1910), 247. 
* Journ. prakt. Chem. {2| 77 (1908), 439. 
* Journ. prakt. Chem. {2) 77 (1908), 417; Rivista tecnica 3 (1903), Heft 7. 


Z. anorg. Chem. Bd. 70. ° 











gelbe Molybdins&iure-Phosphorsiiure, die analoge Arsensiure, die 


Woltramsiure-Phosphorsiure, die Wolframsaiure-Kieselsiure und 
Molybdansiure-hieselsiure. Es springt ins Auge, dafs in diesen 
,Grenzverbindungen* die Maximalzahl der mit dem Saurehydrat — 
oder wenn man sich gleich der Werrnerschen Bezeichnungsweise 
bedient — mit der Siure des ,Zentralatoms“ verbundenen Siiure- 
anhydridmolekiile 12 ist, wie aus den folgenden Formeln hervorgeht: 


H,PO,.12Mo0,.29H,O 4R,O.Si0,.12 WO, + aq. 
H,PO,.12 WO,.25H,O 4Hg,O.SiO,.12 MoO, + aq. 


Kh, AsO,.12 MoO, + aq. 


Mio.ati weist darauf hin, ,dafs diese Tatsache an die Existenz der 
unzihligen komplexen Anionen des Typus {[M"X.’)""® erinnert, die 
verschiedene Wertigkeit, je nach der Valenz des Zentralatomes, 
haben‘. Es ist tatsiichlich, soweit wir die Literatur iiberblicken, 
bisher keine eimwandsfrei untersuchte Verbindung bekannt, in der 
diese Grenzzahl 12 — iiberschritten wird. 

Kine sehr grolse Zahl sauerstoffhaltiger Anionen enthalten den 
Typus XO,", entsprechend vier Atome Sauerstoff, dem Zentralatom 
koordiniert. Die Wertigkeit dieser Anionen wird durch die Differenz 
der Wertighciten des Zentralatoms und der vier Sauerstoffatome 
bestimmt. Dieser ‘TTypus braucht nun ganz analog wie bei den 
komplexen Kationen nicht der Grenztypus zu sein, sondern es kann 
daneben noch ein ‘Typus (XO,)" existieren, der in einfachen Ver- 
bindungen allerdings bei Zentralatomen von starker Elektroaffinitit 
nicht existenzfihig ist, aber bei Zentralatomen von schwacher Elektro- 
aftinitiit wieder ganz analog wie bei den Kationen — oder in 
Komplexverbindungen zutage tritt. Anionen dieses Typus finden 
sich nun wirklich beim Tellur, Jod, Platin, Blei, Zinn als: (TeO,)”, 
JO), (PtO 4, (PbO) (SnO_)*"' in der Tellursiure, Perjodsaure, 
Platin-, Blei- und Zinnsiure. Die Wertigkeit dieser Anionen ist 
wieder durch die Differenz der Wertigkeiten des Zentralatoms und 
der koordinierten Sauerstoflatome gegeben. Naturgemiifs werden 
nicht immer alle Wasserstoffatome dieser Sfiuren abdissoziieren und 
demgemiils wird die Zusammensetzung der héchstbasischen Salze 
nicht immer der aus diesen Formeln zu folgernden Basizitit der 
Anionen entsprechen. Hydrolytische Vorgiinge werden die Bildung 
derartiger léslicher Salze verhindern; aber bei unléslichen Verbin- 


dungen tritt die Bildung leichter ein, wie die Existenz der Perjodate 
und des Tellurats Ag,TeO, beweist. 


Ag. JO,, Hg,(JO,),, Cu,(JO, 
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\MroLaTr und seine Mitarbeiter haben in einer Reihe ausgezeichneter 
Untersuchungen gezeigt, dafs die Platinsiiure (PtO,)H, bei der Salz- 
bildung durch Zuriicktreten von sechs Wasserstoffatomen von der 
,iufseren‘‘ in die ,imnere Sphire‘‘, in [Pt((OQH),|H, itibergeht und 
zweibasisch reagiert und dafls Blei- und Zinnsiiure sich ebenso ver- 
halten. 

Viel reiner wird die Wertigkeit der ,,Grenztypen“ (XO, 
in den von ihnen sich ableitenden Komplexverbindungen zutage 
treten, und auch diese Tatsache entspricht vollstiindig den bei 
den Kationen gemachten Beobachtungen. Dementsprechend werden 
auch die Komplexverbindungen stirker elektroattiner Zentralatome 
sich verhalten, deren nur Sauerstoft enthaltende Anionen den Grenz- 
typus nicht erreichen, wie Phosphor oder Arsen. 

Die Anionen der Heteropolysiuren sind nun nach Mronati so 
entstanden zu denken, dals in Anionen (XO,)" oder (XO,)" die ko- 
ordinierten Sauerstoffatome durch zweiwertige Siureradikale ersetzt 
sind, eine Annahme, die man fiir zahlreiche andere Komplexsalze 
schon langst macht. Als solche zweiwertige Siureradikale kénnen 
bei den Heteropolysiuren des Molybdiins und Wolframs z. B. sowohl 
der Molybdatrest (MoO,)’ bzw. Wolframatrest (WO,)” wie der Di- 
molybdat- bzw. Diwolframatrest (Mo,O,)’ bzw. (W,O,)” fungieren. 
Welche von diesen Radikalen eintreten, lifst sich kaum beweisen; 
doch spricht die Zusammensetzung der Grenztypen dafiir, dafs hiufig 
der Dimolybdat- bzw. Diwolframatrest ein Bestandteil des Anions 
bilden. 

Es wiirden sich hiernach z. B. von den folgenden zum ‘Teil 
nicht in freiem Zustande darstellbaren Siurehydraten die unter 
iinen stehenden Grenztypen von Heteropolysiiuren und Heteropoly- 
salzen ableiten. 


H.,[J0,| H,[PO,, H,(SiO, | 
X,{J(MoQ,),. X,/ P(Mo,0,),,| X,[Si(Mo,0.), | 
X,(JWO,) X,[P(W,0,), X,[Si(W,0,) 


In den Heteropolyperjodaten sind nach diesen Formeln die — 
Radikale (MoO,)” bzw. (WO,)” enthalten, wihrend die Phosphate 
und Silikate die Dimolybdat- bzw. Diwolframatreste enthalten. Dies 
lifst sich natiirlich noch nicht beweisen und es wire angiingig fiir die 
rie 
* [J (Mo,0,), J 
aber diese Perjodate die .,Grenztypen* dieser Verbindungsklasse 


Perjodatderivate etwa die Formeln X anzunehmen. Da 


* 





16 


sind,? sO gibt woh! die erstere kormel ein besseres Bild von 
ihrer Kntstehung. 

‘Tatsiichlich sind nun, wie es diese Formeln verlangen, die Mo- 
iybdiinsiure-Perjodsiure und Wolframsiiure-Perjodsaure fiinfbasische 
Siiuren, und die angetihrten Heterokieselsiuren achtbasisch.2 Nur 
von den Derivaten der Phosphorsiure der 12-Molybdinsiure-Phos- 
phorsiure und der /2-Woltramsiure-Phosphorséiure, sowie von der 
angeblich analog zusammengesetzten /~- Molybdansiiure-Arsensiure 
sind bisher ausschliefslich dreibasische Salze erhalten, die als schwer 
lésliche Niederschlige aus den salpetersauren Loésungen der 


rp. 
ba ¢ 


mischten Bestandteile ausfallen. Allgemein bekannt seiner analyti- 
schen Verwendbarkeit halber ist das 3-Ammonium-/2-Molybdin- 
siurephosphat NH,), PO,(Mo0,),,. 

Mirotatt hat nun durch Bestimmung der Neutralisationskurven 
von Lésungen treier Molybdiinsiiure-Phosphorsiure, die allerdings wie 
er und vorher schon Rosknnem und Brrrxarm’® gefunden haben, 
nicht /2-Molybdinsiiure-Phosphorsiure, sondern wahrscheinlich //-Mo- 
lybdiinsiiure-Phosphorsiure enthalten, nachgewiesen, dafs_ diese 
Lésungen sich-so verhalten, als ob sie eine sechsbasische Siure 
enthielten.* Dasselbe Verhalten beobachteten dann Mironatr und 
PizzigueLtt® bei Lésungen von Wolframsiiure-Phosphorsiure. Alle 
Versuche jedoch, auch in festem Zustande reine mehr als drei- 
basische Salze dieser Siiuren darzustellen, verliefen bisher ergebnislos, 
wenn auch Andeutungen dafiir gefunden wurden, dals schwerlésliche 
Metallsalze, wie die Ag’-, Tl’- und Hg’-salze, eine héhere Basizitiit 
besitzen, © 

Ks ist uns nun gelungen, tatsichlich ein sieben- 
basisches gut charakterisiertes lésliches Salz der /2-Mo- 
lybdinsiure-Phosphorsiure und einer Molybdinsiure- 
Arsensiure darzustellen und durch Messung des Leit- 
vermoOgens nachzuweisen, dafs diese Salze wahre Neutral- 


salze sind. wiihrend die bisher bekannten dreibasischen 


Rosenuem und Lierxvecur, Lieb. Ann. 30S (1899), 40. — 


LLOMsTRAND, 
Z. anorg. Chem. 1 (1892), 10. 


Manionac, Ann. chim. phys. |3| 69 (1863), 5. — Ascn, Z. anorg. Chem. 
Chem, 34 (1903), 427. 
‘ Rivista teenica 3 (1908), Heft 7, S. 9. 


rn. prakt. Chem. 77 (1908), 434. 


lourn, prakt. Chem. (7%, 451. 
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Salze sich wie saure Salze verhalten. Durch diesen Nach- 
weis hat die Mronatische Theorie der Heteropolysiuren 
eine starke Stiitze erhalten und es wird sich verlohnen, die- 
selbe weiter zu priifen und diese Priifung auch auf andere Ver- 
bindungsgruppen als die Grenztypen anzudehnen, 

Die Darstellung dieser Salze gelang durch Anwendung von 
Guanidiniumcarbonat (CN, H,), HCO, das neuerdings leicht zugiing- 
lich geworden ist. Das Guanidin bildet mit vielen sauerstoffhaltigen 
Siuren schwerlésliche aber gut kristallisierende Salze, eine Ejigen- 
schaft, die, verbunden mit seiner Basizitiit, die gerade stark genug 
zu sein scheint um die Neutralsalze zu bilden ohne die sonst leicht 
durch Hydroxylionen spaltbaren komplexen Anionen dieser Hetero- 
polysiiuren zu zersetzen, die Isolierung dieser Neutralsalze_ er- 


moglichte. 


1‘2-Molybdansaurephosphate. 


Nach der bekannten SprRENGERschen Methode durch Aus- 
schiitteln einer stark angesiuerten Liésung eines /2-Molybdiinsiiure- 
phosphates mit Ather wurde die freie Siiure dargestellt und durch 
mehrfaches Umkristallisieren gereinigt. Die Analyse der tiefgelben 
schén kristallisierenden Substanz fihrte zu der Formel: 


H,PO,(MoO,),, .80 HO 


die mit den Angaben friiherer Autoren, wie FINKENER,! Gipps* und 
MrioLati, die 29 und 29,5 H,O fanden, praktisch iibereinstimmt. 

Das Guanidiniumkarbonat war ein technisehes, gut kristalli- 
sierendes Produkt, bezogen von der Verkautsvereinigung fiir Stickstoff- 
diinger, G. m. b. H. in Berlin, das nach verschiedenen Bestimmungen 
98.6°), (CN,H,),H,CO, enthielt. 

Wurde zu einer erwirmten wisserigen Lésung einer gewogenen 
Menge der Molybdinsiure-Phosphorsiiure aus einer Biirette allmihlich 
eine ca. 10°/,ige Lésung von Guanidiniumkarbonat zugesetzt, so 
schied sich zuerst ein sehr schwer léslicher tiefgelber mikrokristalli- 
nischer Niederschlag aus, dessen Menge zunahm. Wurde mit dem 
“usatz zu der stark erwirmten Lésung fortgefahren, so ging die 
hillung langsam wieder in Lésung, wiihrend die tiefgelbe Fliissigkeit 
sich heller fiirbte und wenn die eingetragene Menge von (CN,H,),H,CO, 
nicht */, Mol auf 1 Mol der angewandten Siiure H,PO,(MoO,),,.30 H,O 


1 Ber. deutsch. chem. 
2 


-~ 


eS, 1], 1638. 
Am. Chem. Journ. 3, 317. 
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liberstieg, so kristallisierten beim Erkalten aus der hellgelben Lauge 
reichliche Mengen hell griinlichgelber S&éulen aus. Bei weiterem 
Zusatz von Guanidiniumbarbonat zu der Siurelésung wurde dieselbe 
jedoch farblos und dann schieden sich beim Erkalten schneeweilse 
verfilzte Kristallnadeln ab. 

Der zuerst erwihnte tiefgelbe mikrokristallinische Niederschlag 
erwies sich durch die Analysen als das, den schon lange bekannten 
/2-Molybdiinsiurephosphaten analoge dreibasische Guanidiniumsalz 

ON,H,),H,PO,(MoO,),,.12H,0. 


Die hellgelben leichter léslichen, bei weiterem Guanidinzusatz 
entstandenen Kristalle sind das siebenbasische 


salz derselben Siiure 


(y;uanidinlum- 


(CN. H;),H,PO, MoO,),,.10H,O 
und die weilsen Kristallnadeln sind ein Guanidinsalz einer der zahl- 
reichen durch Abspaltung von Molybdinsiure durch Hydroxylionen 
aus dem komplexen /2-Molybdinsiurephosphatanion entstandenen, 
molybdiinsiiureirmeren Siuren, die erst spaiter in anderem Zusammen- 
hang behandelt werden sollen. 

Ks ergiebt sich also hieraus, dafs em komplexes 12-Mo- 
lybdinsiurephosphatanion sieben Hydroxylionen gegeniiber 
bestindig ist, durch mehr Hydroxylionen aber gespalten 
wird, dafs mithin die /2-Molybdansiure-Phosphorsi&iure min- 
destens siebenbasisch ist. 

Zur Darstellung dieser Verbindungen kann man nun den folgen- 
den bequemeren Weg beschreiten. Man lést in einer siedenden 
wiisserigen Lésung von 12 Mol (CN,H,),H,CO, 12 Mol MoO, auf, 
setzt 1 Mol H,PO, hinzu und sauert stark mit Salpetersiure oder, 
da Guanidiniumnitrat schwer léslich ist, besser mit Salzsiure stark 
an. Bei Zusatz der Salzsiure wird die vorher farblose Lésung 
plétzlich tiefgelb, und es scheidet sich sofort das mikrokristallinische 
fast unlésliche dreibasische Guanidiniumsalz aus, das von der er- 
xalteten Lésung abgesaugt und lufttrocken analysiert wurde. 

Bedient man sich in der Erkenntnis, dals die /2-Molybdiinsiure- 
Phosphorsiiure siebenbasisch ist, und dals dieses Salz ein saures 
Salz dieser Sfiure ist, was seiner Darstellungsweise vollstindig ent- 
spricht, der nach Mrouatis Ausfiihrungen geforderten Formulierung, 
so ergiebt die Analyse! das folgende Formelbild: 


' Zur Analyse wurde eine grilsere Menge des Salzes in Ammoniak ge- 


list und mit Magnesiamischung die Phosphorsiure gefallt. Im Filtrat wurde 
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(CN,H,),H,[P(Mo,O.), }.10H,0O. 


Berechnet: Gefunden: 
C.H,. 54 
N, 125 5.68 5.86 5.80 °°) 
PO, 95 4.28 4.32 4.51 
(MoQO,),, = 1728 T7.87 77.78 77.75 
(HO). 216 
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Das Salz ist so wenig léslich, dafs es nicht méglich war ge- 
eignete Lésungen zu Leitfahigkeitsmessungen herzustellen, um aus 
den Messungen Folgerungen dariiber zu ziehen ob ein neu- 
trales oder saures Salz vorliegt. Mronarr hat jedoch schon 
friher das iquivalente Leitvermégen des analogen leicht léslichen 
Natriumsalzes gemessen! und wir konnten seine Resultate  voll- 
stiindig bestiitigen. Das von uns angewandte Salz hat die Zu- 
sammensetzung Na,H,{P(Mo,0-,),].19H,0O. 

Das Leitvermégen wurde bei 25° bestimmt und in reziproken 
Ohm berechnet. 


'/s (Nag H,[P(Mo,0,), }| 


/ a 
n 82 64 128 256 512 1024 
2 (Mrouati) 244.2 270.4 298 321.8 344.2 870.8 
2 (R. u. P.) 250 975.2 301.4 895.2 350.6 880.0 


Aso2a— Ase (Mio1Lati) 126.6 
hicog Aga (R. u. P.) = 130.0. 


Die hohen Zahlenwerte der Einzelleittihigkeiten wie die Grélse 


10247 “32 


wasserstoffhaltiger Salze. 


der Differenz A entsprechen ganz dem Verhalten saurer, 

Setzt man zu einer Suspension von einem Mol des dreibasischen 
Guanidiniumsalzes in heifsem Wasser allmithlich 2 Mol (CN,H,),H,CO,, 
so erhilt man die oben beschriebene hellgelbe Lésung, aus der beim 
Krkalten die hellgelben allerdings auch noch schwer aber wesentlich 
leichter als das dreibasische Salz léslichen Kristalle sich fast 
quantitativ abscheiden. Die Analyse dieses Salzes fiihrte zu der 
Hormel: 


Molybdiinsiure, durch Behandlung mit Schwefelammonium und Fiillung mit 
Sidiuren als Molybdiinsulfid niedergeschlagen. Dieses wurde auf einem Gooch- 
tiegel filtriert und als MoO, zu Wigung gebracht. Stickstoff wurde nach Domas 
bestimmt. 


' Rivista teenica 3, Heft 7, S. 8. 








ON,H, _H.{P Mo, ( ). ,|-3 HO. 


Berechnet: Gefunden: 

CH 119 
Nes 204 12.15 12.57 12.40°,, 
PO, 95 3.93 3.91 3.90 
MoQ,),, 1728 71.42 70.93 71.23 
H,O),, = 180 | 
H, ; 
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Die Messung des fiquivalenten Leitvermégens dieses Salzes bei 


‘~w 


25° ergab folgende Werte. 


, 7} CN,H, _H,| P Mo,0O,), |. 


f 2 64 128 256 512 1024 
73.0 $3.0 95.0 106.2 120.5 145.2 
Asoag — Ase $2.2. 
Der Wert fir » = 32 konnte nicht direkt gemessen werden, 


da das Salz bei 25° zu wenig léslich ist, sondern wurde graphisch 
extrapoliert. 
Sowohl die Gréfsenordnung der Einzelleitfahigkeiten 


wie die Difterenz 4,, / 


yo, Spricht beweisend dafir, dafs 


hier das Neutralsalz einer siebenbasischen Siéiure vorliegt. 


/0-Molybdansaurearsenate. 


Nach den ilteren Angaben war der ,,arenztypus‘* der Molybdiin- 
siturearsenate dem der Molybdiinsaiurephosphate ganz analog zu- 
sammengesetzt. SenLiGsoun! analysierte zuerst den von SONNEN- 
scHEIN entdeckten gelben Niederschlag, der durch Salpetersiiure aus 
ammoniumnitrathaltigen Lésungen von Arsensiure und Molybdin- 
siiure ausgefillt wird. Er bestimmte in seinem bei 100° ge- 
trockneten Priiparate direkt nur Ammoniak und Arsensiiure und be- 


rechnete daraus die Kormel: 
NH,), AsO,(MoO,),,.3 HO. 


Puranun® stellte das Salz erneut durch Krwirmen der oben an- 
gegebenen Mischung auf 60—70° dar und fand annihernd dieselbe 
Kormel nimlich (NH,),AsO,MoO,),,.6H,O fiir ein nur an der Lutt 
getrocknetes Priiparat. Er erhielt dann auch das analoge Kalium- 
salz hh. Ast ), Mot ), 


i 


, 6H O. Andere Verbindungen dieser /2-Molybdian- 


Journ. p IAT. (hem. G7 L856 , 4380, 


lnaug.-Dissert., Leipzig 188s. 
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siiure-Arsensiure konnten nicht gewonnen werden; auch die freie 
Siure ist zum Unterschied von der entsprechenden Phosphorsiiure 


ity Petite haa anarine 


nicht darstellbar, sondern sie zerfallt bei allen Versuchen sie zu 
isolieren in molybdinsiiureirmere Verbindungen. Schon nach diesen 
alteren Erfahrungen wiire also das komplexe /2-Molybdiinsiure- 
arsenatanion sehr viel unbestiindiger, als das entsprechende Phos- 
phatamion, 

Die weiter unten angefiihrten Erfahrungen, die mit dem Guani- 
diniummolybdiinsiiurearsenat gemacht wurden, veranlafsten uns die 
Angaben zunichst fiir das Ammoniumsalz nachzupriifen. Dasselbe 
wurde genau den Vorschriften Puranus entsprechend erhalten durch 
Erwirmen einer Lésung von Ammoniumparamolybdiinat, der die 
berechnete Arsensiiure zugesetzt wurde und die dann mit Salpeter- 
siiure angesiuert und mit Ammoniumnitrat versetzt wurde. Der 
tiefgelbe mikrokristallinische aus schénen Rhombendodekaedern be- 
stehende Niederschlag wurde an der Luft auf Ton getrocknet. 
Wiederholte Analysen! fiihrten tatsiichlich zu der Formel eines /2- 
Moly bdansiurearsenats. 


NH,),AsO,/Mo0,),,.6 HO. 


Berechnet: Gefunden : 
(NH, = 54 2.66 2.56 2.59 ° 
AsO, = 189 6.85 7.07 6.95 
(MoQs),, = 1728 85.15 84.47 84.90 


(H,O), 108 


YOR?Y 


Das Kaliumsalz war auch den Angaben PuranHus entsprechend 
ganz analog zusammengesetzt. 

Diese beiden Verbindungen sind jedoch die einzigen Molybdiin- 
siurearsenate die dem Grenztypus der Molybdinsiurephosphate 
entsprechen. Alle anderen bisher dargestellten Salze — auch die 
freien Sauren — sind molybdinsiureiirmer. . Auch das neu dar- 
gestellte Guanidiniumsalz war kein /2-Molybdinsiiurearsenat sondern 
leltete sich von einer /(-Molybdinsiurearsensiiure ab. Dasselbe 
scheidet sich bei Zusatz von Salzsiiure zu einer warmen Lésung? 
von 12 Mol (CN,H,),H,MoO, und 1 Mol H,AsO, nach dem Erkalten 


in tiefgelben glinzenden Kristallblittern ab. Die Analyse zeigte, dafs 


Seen 


Sh OI a RRS 


' Arsensiiure wurde, wie oben fiir die Phosphate angefiihrt, durch Mag- 
nesiamischung gefillt, Aus dem Filtrat wurde Molybdiinsulfid abgeschieden. 


* Dargestellt wie oben beim Phosphat beschrieben. 
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hier ein //-Molybdiinsiurearsenat vorliegt und dafs es, falls man die 
forme! vom ,,Grenztypus“ H,AsO, ableitet, zu formulieren ist als 


: hi a 
CN,H,),H. | As/0297'5| 5,0. 


7 O J 
serechnet: Gefunden: 

4: D1 
N, 126 6.68 7.10 6.85 °/, 
As), 139 T.d 1.32 7.30 
MoQ,)},. 1440 76.35 76.52 76.69 
HO), 126 
H, ; 

TSSh 


Auch diese Reihe von Molybdinsiurearsenaten scheint ziemlich 
unbestiindig zu sein. Beim Umkristallisieren gibt das Guanidinium- 
salz Molybdiinsiiure ab und es entsteht ein Salz der 9-Molybdin- 
siiurearsensiiure, von der zahlreiche Derivate schon bekannt sind. 
Hieriiber soll spiiter im anderen Zusammenhang berichtet werden. 

Ks war nun fraglich, ob die obige Formulierung, nach der die 

Molybdiinsiiure-Arsensiiure siebenbasisch wiire, richtig sei oder ob 
etwa, wie es Mronatrtnach den oben dargelegten Ausfiihrungen auch fiir 
moglich hilt, wenn nicht alle O-Atome des Grenzhydrates H,{ AsO 


durch Sivrereste ersetzt werden, eine entsprechende Anzahl von 


6 J 
Wasserstoffatomen aus der fiufseren in die innere Sphire wandern, 
und dann nicht mehr dissoziieren. In diesem Falle wiire dann die 
()H 

Siiure: H,| As sechsbasisch. 


‘Mo, QO.). | 


Die Klirung dieser Frage ergab sich bei der Darstellung des 
neutralen Guanidiniumsalzes. 1 Mol des schwerléslichen sauren Salzes 
CN,H,),H, | Agar ¢.\ |oH,O wurde in heilsem Wasser suspendiert 
und ihm allmihlich */, Mol (CN,H,),H,CO, zugesetzt. Die Reaktion 
verlief genau ebenso wie sie oben beim Molybdinsiurephosphat be- 
schrieben ist: das schwer lésliche Salz ging in Lésung und aus 
der hellgelben Lésung kristallisierte ein hell griinlichgelbes undeut- 
lich mikrokristallinisches Pulver. In dieser Verbindung kamen, wie 
die Analyse zeigte, 7 Mol Guanidin auf 1 Mol der Siure — trotz- 
dem die angewandte Lésung nur 6 Mol Guanidin enthielt, und 
hiernach ist die /0-Molybdinsiure-Arsensiure' sieben- 
basisch und die erste Formel berechtigt. Sie wurde 
demgemifs in besserer Ausbeute bei weiterem Zusatz von }/, Mol 


CNH HC ), erhalten. Bei Anwendung von noch mehr Guanidinium- 
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karbonat wurde die Lésung, wie bei den Phosphaten, farblos und 
es wurden weilse molybdinsiiurearme Verbindungen erhalten. Die 
Analyse der lufttrockenen Substanz fiihrte zu der Formel: 


(ON TD ra 
A N,H,)H,| As 


LAS 1, |-20H,0. 


Berechnet: Gefunden: 

C,H, 119 
N,, 294 12.29 12.46 12.42 °/, 
AsO, = 139 5.81 5.68 5.73 
(MoQ,),, = 1440 60.23 60.36 60.48 
(H,O),9 396 
H, 3 
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Die Bestimmungen des aiquivalenten Leitvermégens dieses Salzes 
ergaben die folgenden Werte: 


bel 25' 


QO | 
1 SCN. HH. | As 
17 t “— oe 2a Mo, 0,), 
v 32 64 128 %56 512 10¥4 
d, 638.0 79.3 91.7 102.5 114.0 131.7 
Aro24 — Ase 63.7 


Diese Zahlen zeigen, dafs unzweifelhaft ein neutrales 
Salz der siebenbasischen /0-Molybdansiure-Arensiure vor- 


liegt. 
12 -Molybdansauresilikate. 


Die Molybdinséuresilikate sind zuerst von PARMENTIER! dar- 
vestellt und spiiter von W. Ascu? eingehend untersucht worden, 
lhrer Zusammensetzung nach sind sie ebenso wie die zuerst in 
Maricnacs klassischer Arbeit untersuchten Wolframsiiuresilikate 
Derivate des Grenztypus H,SiO,; aber withrend die Zusammen- 
setzung zahlreicher Wolframsiuresilikate die Achtbasizitat der Siure 
H.'Si(W,0,),] beweist, sind die meisten Salze der H.{[Si(Mo,O.\, | nur 
vierbasich oder dreibasisch und nur die beiden schwerléslichen Salze 
Hg (Si(Mo,O.),] und Ag.{Si(Mo,0,),.15H,O zeigen, dafs auch die 
Molybdinsiureverbindung achtbasisch fungieren kann. Die Kom- 
plexitit des /2-Molybdinsiuresilikatanion ist so schwach, dafs bei 
Versuchen achtbasische lésliche Salze darzustellen die Hydroxyl- 


‘ Compt. rend. 92, 1234; 94, 213. 
* Z. anorg. Chem. 28 (1901), 286. 














lionen der zugesetzten Basen noch bevor Salzbildung eintritt das 
Anion zerlegen und zwar wie schon W. Ascu beobachtete, da molyb- 
dinsdiureirmere komplexe Anionen hier nicht existieren, direkt in 
Siliciumdioxyd und Polymolybdiinate. Diese Tatsachen konnten wir 


pestatigen. 


Wurde eine Liésung von 12 Mol (CN,H,),H,MoO, und 1 Mol 
Na, SiO, mit Salzsiure stark angesiuert, so sched sich quantitativ 
in tiefgelben Blittchen das vierbasische Guanidiniumsalz ab. Seine 
Analyse! tihrte zu der Formel: 


ON,H,),H,[Si(Mo,0.),].6H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
CH, 6s 
Nes 168 7.63 7.43 6.97 
Mo,),, 1728 78.39 77.61 77.87 
SiO), 60 2.42 ? GO ? 66 
(H,), 180 
2204 


Das Salz ist vollstiindig analog dem von PARMENTIER beschrie- 
benen Ammoniumsalze (NH,),H,{/Si(Mo,O,),|.6H,0. 

Wurde die Verbindung in Wasser suspendiert und nach Zusatz 
von 2 Mol ON. H,), HCO, erwiirmt, so schied sich aus der farblosen 
Losung zuerst SiO, ab und aus der filtrierten erkalteten Lésung kri- 
stallisierte in -farblosen vertilzten Nadeln Guanidinium-3-molybdinat. 


(ON, H,),H, Mo, 0,,..5H,0. 


Berechnet: (,efunden: 
CNH 17.94 17.80 °/, 
MoO, 65.64 65.78 


Auch bei Behandlung des Guanidiniummolybdinsiuresilikats 
mit Guanidiniumkarbonat in der Kialte, konnte ein achtbasisches 
Salz nicht erhalten werden. 


Die Ergebnisse der Versuche iiber Hetero- und Isopolysiuren, 
. " . ° . » . & 
die Wir in diesen arel Mitteilungen * beschriefen haben, sprechen 


dafiir, dals die Wrernersche Theorie und die Mronuatrische Erweite- 


Zur Analyse wurde die Summe MoQ, + SiO, durch vorsichtiges Ver- 


lihen bestimmt und dann durch Erhitzen im Chlorwasserstoffstrome MoO, 


vertriebs mn una das verbleibende SQ, pewogen. 


|. Mitteilung: Z. an rg. Chem. 69 (1910), 247. LL. Mitteilune: Z. anorg. 


m. OD (L910). VB. 





Pa eR 


en SiR ANA Bos 





sii tac i RMA cc i 





W 


k 


k 





PE Sibi. 


a So a 


rung derselben mit Erfolg auf diese Verbindungsklasse anwendbar ist. 
In der ersten Mitteilung konnten wir zeigen, dafs die Metawolframate 
‘m Anion Wasser gebunden enthalten, das die Basizitiit der Siure 
nicht beeintlufst und dafs diese Verbindungen mithin als ,,Aquo- 
verbindungen* zu bezeichnen sind. Die Metawolframate sind Hetero- 
polysalze und zwar wahrscheinlich 3-Aquo-3-Wolframsiiurewolframate 


| f \ 
der Formel R,| WO WO,)3] 


(HO), | 

In der zweiten Mitteilung wurde gezeigt, dafs selbst sehr einfach 
zusammengesetzte Heteropolysiuren durch Strukturformeln nicht 
wiedergegeben werden kénnen. Die Tellursiiureoxalate enthalten im 
komplexen Anion {[C,O,.H,TeO,)” Tellursiurehydrat koordinativ 
bunden. Wie die Konstitution dieses Anions aufzufassen ist, davon 


(Te. 
oe 


kénnen wir uns vorliufig ein Bild nicht machen. 

In dieser dritten Mitteilung konnte dargelegt werden, dals die 
Basizitiit des /2-Molybdinsiiurephosphatanions und des /0-Molybdiin- 
siiurearsenatanions den Voraussetzungen entspricht, die man nach 
der Auslegung der WErNeERSchen Theorie fiir Heteropolysiuren durch 
Mionatr machen mufs. 

Alle diese Versuche sind nur als Vorversuche in der ange- 
gebenen Richtung zu betrachten. Weitere Arbeiten, die bereits in 
der Austiihrung begritien sind, werden sich mit der Anwendbarkeit 
dieser Theorien auf eine gréfsere Anzahl von Iso- und Heteropoly- 
siuren beschiftigen. Erst dann wird sich zeigen, ob eine allgemeine 
Systematik der Polysalze und Polysiuren sich aufbauen liifst. 


Berlin N, Wissenschaftlich-Chemisches Laboratorium, 27. Dexember 1910 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Dezember 1910. 
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Uber das normale Bariumorthosulfarsenat, 
'Ba.As.S. + 6H.0'. 
Von 


EMANUEL GLATZEL. 


1. Geschichtliches. 


Mit der Darstellung des normalen Bariumorthosulfarsenats, 
‘Ba, As,S, + 6H,O}, haben sich schon Brrzenius und Nison_ be- 
schittigt. Brrzetrus nennt es ,,halbbasisches Bariumsulfarseniat* 
und gibt dariiber im dritten Bande seines Lehrbuchs der Chemie, 
S.382,' wortlich folgendes an: .,Das halbbasische Bariumsulfarseniat, 
Ba, As,S,, gleicht véllig dem neutralen, Ba,As,S,. Es wird erhalten 
durch Erhitzen des letzteren in einem Destillationsgefiifse bis zum 
Gglihen, wobei Schwefel und arseniges Sultid sublimieren und eine 
geschmolzene, nach dem Erkalten braun aussehende Masse zuriick- 
bleibt, die sich im Wasser leicht mit Hinterlassung einer braunen 
Substanz autlést und zu einer nicht kristallinischen, zitronengelben 
Masse eintrocknet. Man erhilt es auch, wenn das neutrale Salz 
mit einer Auflésung von Schwefelbarium vermischt wird. Als eine 
solche Auflésung im luftleeren Raume abgedampft wurde, gefror sie. 


‘ 


das Salz in Gestalt fulserst feiner, leichter und voluminéser, nicht 
kristallinischer, durchsichtiger Schuppen erhalten wurde. Wird das 
neutPale Salz mit Alkohol vermischt, so fillt eine weifse, kisige 
Masse nieder, die in Wasser leicht aufléslich ist und dasselbe Salz 
mit chemisch gebundenem Wasser zu sein scheint.“ 


Von dem neutralen Bariumsulfarseniat, Ba,As,S,, sagt Brrzr- 


' Lehrbuch der Chemie von J.J. Berzexivs, fiinfte umgearbeitete Original- 
auflage, Leipzig, Arnoldische Buchhandlung, 1856, Bd. II], Seite 381 u. 382, 
von hier in wenig veriinderter Form iibernommen in das Handworterbuch der 
reinen und angewandten Chemie, begriindet von Dr. J. von Lresie, Dr. J. C. 
Poacrenporrr und Dr. Fr. Wouter, 2. Aufl., redigiert von Dr. Hermann von 
Fencinc, Braunschweig, Friedrich Vieweg u. Sohn, 1858, Bd. II 1, S. 326, 
deagleichen teilweise tibernommen in das Handbuch der anorganischen Chemie 
von Dr. O. Dawuer, Stuttgart, Ferdinand Enke, 1894, Bd. II 2, S. 390. 


Sie wurde darin bis zur Verdampfung des Eises gelassen, worauf 
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cvs folgendes: ,,Es ist im Wasser in allen Verhiiltnissen auflislich 
und trocknet zu elmer gesprungenen, zitronengelben Masse ein, die 
sich wieder vollkommen im Wasser auflést. Trocknet man das 
Salz bis zum Entweichen allen Wassers ein, so nimmt es sein 
chemisch gebundenes Wasser wieder aus der Luft an, schwillt dabei 
etwas auf und 4Zerfillt. 
4 

L. F. Niuson, der die Sulfide des Arsens zum Gegenstande einer 
ausfihrlichen Untersuchung machte, erhielt nach dem Jahresbericht 
liber die Fortschritte der Chemie pro 1871? durch Einwirkung von 
Bariumsulfhydrat auf Arsenpentasulfid, das er mit Salzsiiure aus 
einer verdiinnten Lésung von Natriumsulfarsenat dargestellt hatte, 
zwar nicht das reine normale Bariumorthosulfarsenat, aber doch 
ein Salz, das dieses enth&lt, nimlich ein Bariumsulfarsenatarsenit 
von der Formel {3 BaS.As,S8, + 2BaS.As,8, + 8H,O}. Dieses bildet 
nach ihm laut Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie 
pro 1876* gelblich glinzende Prismen, nach dem Handbuch. der 
anorganischen Chemie von Dr. O, DammMeEr® aber grofse, schwer lés- 
liche, schwach gelbliche, glasglinzende, lingsgestreifte, prismatische 
Kristalle, die aus warmem Wasser umkristallisierbar und in kaltem 
Wasser schwer loéslich sind. Es stimmt in seinen Kigenschaften mit 
dem normalen Bariumorthosulfarsenat, } Ba, As,S, + 6H,O}, im wesent- 
lichen tiberein, und da es auch in seiner Zusammensetzung dem 
normalen Bariumorthosulfarsenat fahnlich ist, indem es 44.38°/, Ba, 
19.37°/, As, 26.94°/, S und 9.31°/, H,O, das normale Bariumortho- 
sulfarsenat aber 44.47°/, Ba, 16.18°/, As, 27.69°/, S und 11.66°/, 
H,O enthalt, liegt der Gedanke nahe, dafs beide Salze identisch sind. 


2. Darstellungsmethode. 


Von mir wurde das normale Bariumorthosulfarsenat, |Ba,As,S, 
+6H,O}, durch Einwirkung von Bariumsulfhydrat auf das Produkt 
gewonnen, das sich durch Einleiten eines raschen und stets im 
Uberschufs vorhandenen Stromes von Schwefelwasserstoff auf eine 


' Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie, begriindet von J. von 
lieniag und H. Kopp, 1871, S. 254 und 255, entuommen den Berichten der 
Veutschen Chemischen Gesellschaft, 1871, 8. 989, Korrespondenz von C. W. 
sLomstranp aus Lund. 

* Jubresbericht tiber die Fortschritte der Chemie, 1876, S. 208—211, ent- 
nommen dem Journ. prakt. Chem. |2) 14, 1 u. 145. 

Handbuch der anorganischen Chemie von Dr. O. Dammer, Stuttyart, 
Ferdinand Enke, i894, Bd. II 2, S. 389. 
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mit Salzsiure versetzte Arsensiurelésung bildet, von dem _ mit 
Le Roy W. Mc. Cay angenommen wird,! dafs es aus Arsenpenta- 


sultid besteht. 


Das Bariumsulfhydrat wurde unter Zugrundelegung der Gleichung 


946.542 904.516 610.578 540.480 
3{Ba(OH), - 8 H,O} + 6H,S = 3Ba(SH), + 30 H,O 
94.6542 2 20.4516g¢ 61.0578 ¢ 54.0480 ¢ 


aus Atzbaryt und Schwefelwasserstoff hergestelit. 
Um das Arsenpentasultid zu erhalten, wurde Arsentrioxyd zu- 
niichst in Arsensiiure im Sinne der Gleichung 


197.92 126.036 36.032 283.968 76.02 
4s,O, + 2HNO, + 2H,0 = 2H,As0, + N,O, 
19.792 ¢ 12.6036 g*? 3.6032 g 28.3968 ¢g 7.602 g 


ibergetiihrt, diese dann mit Salzsiiure angesiiuert und durch die 
Losung ein reichlicher Strom von Schwefelwasserstoff geleitet, der 


nach der Gleichung 
253.968 170.43 144.128 310.27 


2H,AsO, + 5H,S = 8H,O +4 As,S. 
28.3968 ¢ 17.0482 14.4128¢ 31.027¢ 
die Bildung des Arsenpentasulfids veranlafste. 


Aus dem Bariumsulfhydrat und dem Arsenpentasulfid entstand 
dann nach der Gleichung 


610.578 310.27 LOS.096 926.686 102.258 
3 Ba(SH), + As,S, + 6H,O = {Ba,As,S8, + 6H,O} + 3H,S 
HLUsisg SLO2Tg LOSOUDbg J2.6656 g 10.2258 ¢g 


das normale Bariumorthosulfarsenat. 

Die in den Gleichungen iiber den einzelnen Ko6rpern ange- 
gebenen Zahlen bedeuten die Molekulargewichte, bei deren Be- 
rechnung das Atomgewicht des Bariums zu 137.37, des Sauerstoffs 
zu 16, des Wasserstoffs zu 1.008, des Schwefels zu 32.07, des 


Arsens zu 74.96 und des Stickstoffs zu 14.01 angenommen wurde. 


' Zeitschrift fiir anorganische Chemie, begriindet von Geruarp Kriss. 
Hamburg und Leipzig, Leopold Voss, 1902, 29. Bd., S. 36 ff, besonders 
Seite 49, Le Roy W. Me. Cay, Die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf 


Arsensiiure. 


12.6086 g HNO, = 87.8108 g einer Salpetersiiure von 1.20 spez. Gew. 


mit 33.33°,, HNQ,. 
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Die unter den einzelnen Koérpern vermerkten Gewichte driicken 
., Mol des betretfenden Stotfes aus. 


3. Darstellung des Salzes. 

Bei der Herstellung des normalen Bariumorthosulfarsenats wurde 
‘olgendermalsen verfahren: 

Statt der berechneten 94.6542 g wurden 100 g kiiuflicher Atz- 
baryt in einer 31 fassenden Flasche zu 1?/, 1 mit Wasser gelést 
und durch die Lésung bis zur volligen Sittigung Schwetelwasserstott 
veleitet. wodurch im Sinne der ersten oben angetiihrten Gleichung 
Bariumsulfhydrat entstand. Der Schwefelwasserstott wurde aus 
Schwefelsiure und Schwefeleisen bereitet; welch letzteres sich in 
grolser Menge in einer Flasche von 5.51 Inhalt befand. Die Flasche 
wurde bis zur Hiilfte mit Wasser gefillt. Um der vollstindigen 
Uberfiihrung des Atzbaryts in das Bariumsulfhydrat sicher zu sein, 
wurde zur Erzeugung des Schwefelwasserstot!s ein grofser Uberschuls 
von konzentrierter Schwefelsiure, naimlich 300 cem, verbraucht. 

Zur Gewinnung des Arsenpentasultids wurden statt der be- 
rechneten 19.792 g 20 g kiutliches Arsentrioxyd mit 100 ccm einer 
Salpetersiure von 1.20 spez. Gewicht, also mit einem Gehalt von 
33.33°/, HNO,, tibergossen und das Gemenge zunichst auf dem 
Wasserbade, spiter auf dem Drahtnetze eingedampit, hier zur 
Trocknis gebracht und dann noch schwach gegliiht, wobei sich im 
Sinne der zweiten oben angefiihrten Gleichung zuniichst Arsensiure 
und aus dieser durch das Gliihen Arsensiureanhydrid bildete. Darauf 
wurde der Riickstand durch Kochen mit Wasser gelést, wobei wieder 
Arsensiure entstand. Die Loésung wurde in eine Flasche von 3 | 
Inhalt gespiilt, mit Wasser zu 2 1 verdiinnt und mit 150 ccm 
reiner Salzsiure von 1.124 spez. Gew., also mit einem Gehalt von 
24.5"). HCl, versetzt. Nunmehr wurde durch die Lésung Schwefel- 
wasserstoff geleitet, wobei dafiir gesorgt wurde, dals dieser die 
Fliissigkeit rasch durchdrang und stets im Uberschufs vorhanden 
war. Hierdurch bildete sich im Sinne der dritten oben angetiihrten 
Gleichung das Arsenpentasulfid. Zur Herstellung des Schwefel- 
wasserstotis diente dieselbe Flasche von 5.51 Inhalt, die schon bei 
der Gewinnung des Bariumsulfhydrats benutzt worden war. Um 
der vollstindigen Fallung des Arsenpentasulfids, des raschen Verlaufs 
der Reaktion und eines Uberschusses von Schwefelwasserstoff sicher 
zu sein, wurde auch hier bedeutend mehr konzentrierte Schwefel- 
siure, als die Theorie verlangt, nimlich 300 ccm, verwendet. Die 


anorg. Chem. Bd. 70. : 
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Menge der Salzsiure war rund so gewihlt, dafs sich aus der vor- 
handenen Arsensiure das unbekannte Arsenpentachlorid hatte bilden 
kdnnen. Wurde zur Arsensiurelésung keine Salzsiure hinzugefiigt, 
so setzte sich der Arsenpentasulfidniederschlag nicht zu Boden und 
war kaum in filtrierbarer Form zu erhalten. 

Das Arsenpentasulfid wurde nun abfiltriert, auf dem Filtrum 
gut ausgewaschen, dann in eine Porzellanschale von ungefiihr 2 | 
Inhalt gespilt und in dieser mit der Bariumsulfhydratlésung iiber- 
vossen, wobei es sich schon in der Kialte, besonders schnell aber 
bei geringem Erwiirmen, unter Schwefelwasserstoffentwickelung im 
Sinne der letzten oben angefihrten Gleichung léste. Die Lésung 
wurde auf 1500—1200 cem eingedampft, wobei sich Kristallchen zu 
bilden begannen, dann filtriert und das Filtrat zur Kristallisation 
heiseite gestellt. Schon nach 12 Stunden hatte sich das normale 
Bariumorthosultarsenat in schénen, etwa 5 





10 mm langen Kristallen 
am Boden der Schale abgesetzt. Die Mutterlauge wurde nun ab- 
gegossen und die Kristalle getrocknet. [hr Gewicht betrug 34—48 g, 
so dafs rund ein Drittel bis zur Halfte der theoretisch berechneten 
Menge an normalem Bariumorthosulfarsenat gewonnen wurde. Aus 
der Mutterlauge liefsen sich neue Kristalle von der Formel {Ba,As,8, 

6H,O!} nicht mehr erhalten, in der Lésung scheint jedoch noch 
ein sulfarsensaures Bariumsalz von anderer Zusammensetzung ent- 
halten zu sein. 


4. Eigenschaften. 


Das normale Bariumorthosulfarsenat bildet schéne, dick nadel- 
tirmige, schwach gelblich gefarbte Kristalle von 5—10 mm Lange, 
die glasartig durechsichtig sind. Das Salz ist im Wasser nur schwer 
lishch, erleidet bei der Lésung eine teilweise Zersetzung und lifst 
sich aus der Lésung nur zum Teil in Kristallen wiedergewinnen. 
Kine Reinigung des Salzes durch Umkristallisieren ist dadurch fast 
ausgeschlossen. Durch Siuren wird es unter Abscheidung von 
Arsenpentasulfid zersetzt. Beim Erhitzen im Reagenzglase firbt es 
sich unter Abgabe des Kristallwassers gelb bis hellbraun. Beim 
Gliihen unter Luftzutritt verglimmt es unter Bildung eines weifsen 


Rauches und mit Hinterlassung eines weilsen Riickstandes. 


5. Gang der Analyse. 
Zur Bestimmung des Bariumgehaltes wurde genau 1 g des Salzes 


mit wenig Wasser, einigen Tropfen Brom und gleich darauf mit etwas 


rauchender Salpetersiure versetzt, dem Gemisch nach einer Viertel- 
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91 
stunde noch eine konzentrierte Lésung von ungefihr 5 g Weinsiiure 
peigegeben und das Ganze nunmehr 12 Stunden lang sich selbst 
iiberlassen. Darauf wurde der Inhalt des Becherglases im Wasser- 
bade bis zur Trocknis abgedampft, der Riickstand mit Wasser und 
Salzsiiure versetzt, das entstandene Bariumsulfat abfiltriert und dessen 
Gewicht ermittelt. Der Zusatz der Weinsiure hatte den Zweck, 
das Bariumsulfat in einer leicht filtrierbaren Form zu gewinnen. 
Ohne einen solchen Zusatz schied sich dieser Kérper in so feiner 
Zerteilung ab, dafs er stets durchs Filter ging. 

Zur Arsenbestimmung wurde wiederum genau 1 g des Salzes 
mit Wasser tibergossen, darauf mit Salzsiiure Arsenpentasultid ab- 
geschieden, dieses abfiltriert, vom Filtrum gespiilt und mit Brom 
und rauchender Salpetersiure in Arsensiure iibergetiihrt. Diese 
wurde dann in Ammonium-Magnesiumarsenat und letzteres durch 
Gliihen in Magnesiumpyroarsenat umgewandelt. Bei der Uberfiihrung 
des Arsenpentasulfids in Arsensiiure zeigte sich verschiedene Male, 
dafs es Bariumchlorid eingeschlossen enthielt, denn es bildete sich 
hierbei ein weifser Niederschlag von Bariumsulfat, das selbstver- 
stiindlich erst abfiltriert wurde, ehe man zur weiteren Bestimmung 
des Arsens schritt. 

Um den Schwefelgehalt des Salzes festzustellen, wurde wie bei 
der Bestimmung des Bariumgehaltes 1 g des Salzes mit wenig Wasser, 
dann mit Brom und gleich darauf mit rauchender Salpetersiure iiber- 
gossen, dann das Gemisch mit einer konzentrierten Lésung von ungefiihr 
)g Weinsiure versetzt, das Ganze 12 Stunden lang sich selbst iiber- 
lassen, darauf das iiberschiissig verwendete Brom und die Salpeter- 
siure weggedampft, der Riickstand zweimal mit Salzsiiure iiber- 
gossen und zur Trocknis gebracht, um die letzten Reste der Salpeter- 
siure zu entfernen, die trockene Masse mit Wasser, Salzsiiure und 
einer Bariumchloridlésung versetzt, das entstandene Bariumsulfat 
abfiltriert und dessen Gewicht festgestellt. 

Zur Kristallwasserbestimmung wurde 1 g des fein gepulverten 
Salzes in einem Porzellanschalchen im Luftbade 5 Stunden lang auf 
160—170° erhitzt und aus dem Gewichtsverlust die Menge des in 
dem Salze enthaltenen Wassers ermittelt. 


6. Ergebnisse der Analysen. 


Der Berechnung der Analysen wurden folgende Atomgewichte 
apt 


zugrunde gelegt: Ba = 137.37, S= 32.07, O=16, Mg = 24.32, 
As= 14.96. H = 1,008. 
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das Salz wurde sehr oft dargestellt und fast ebenso oft ana- 
lysiert. Von den vielen dadurch erhaltenen Ergebnissen sind in 
folgender ‘Tabelle die Resultate zweier vollstindiger Analysen iiber- 
sichtlich zusammengestellt: 





l. 2. .% 


Aus 1. gefundener prozen- 
tischer Gehalt der Sub- 
bei der Analyse stanz an Barium, Arsen 
Schwefel und Wasser 


Nach der Formel: 
‘Ba, As,8,+6H,O! berech- 
neter prozentischer Gehalt 

an Barium, Arsen, 


lg Substanz lieferte 


[. II. 1. I. Schwefel und Wasser 
0.7420 ¢ 0.7485 g 43.66 °/, 44.05%), 44.47°/, Ba 
BasOQ, BasO, Ba Ba 
O.3273 g 0.3297 g 15.80 ” 15.92 °/, 16.18 °/, As 
Me, As,0, My,As,O, As As 
2.0278 g 2.0263 g 27.86 °/, 27.84 °/, 27.69 °/, S 
Bas, Bas, S S 
O.1183 g 0.1154 ¢ 11.83 °, 11.54 "/, 11.66%, H,O 
HO HO H,© H,O 
99.15" 99.35 ”/. 100.00 °/. 
~ 


7. Zusammenfassung. 


Das normale Bariumorthosultarsenat lafst sich durch Ein- 
wirkung von Bariumsulfhydrat auf Arsenpentasulfid gewinnen, das 
man aus Schwefelwasserstoff und einer mit Salzsiiure versetzten 
Liésung von Arsensiiure derart hergestellt hat, dafs der Schwefel- 
wasserstoff die Lisung rasch durchstrémt und stets im Uberschufs 
vorhanden ist. Es besitzt die Formel {Ba,As,S, + 6H,O; und 
bildet schéne, dick nadelférmige, glasartig durchsichtige, schwach 
gelblich gefiirbte Kristalle. Es list sich im Wasser nur schwer auf 
und wird hierbei zum gr6fsten Teil zersetzt. Beim Erwarmen firbt 
es sich unter Abgabe des Kristallwassers zitronengelb bis hellbraun 
und verglimmt beim Gliihen unter Luftzutritt unter Entwickelung 
eines weifsen Rauches und mit Hinterlassung eines weilsen Riick- 
standes. 


Breslau, Chemisches Laboratorium der stddtischen Oberrealschule, den 
25. November 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. November 1910. 
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Uber die Herstellung von reinem Hydrosulfit und iiber 
System Hydrosulfit-Wasser. 
Von 
KARL JELLINEK. 


Mit 9 Figuren im Text. 


In der vorliegenden Abhandlung soll zuniichst die Reindar- 
stellung von Natriumhydrosulfit (Na,8,O,), das ich fiir eine exakte 
Messung seiner physikalisch-chemischen Eigenschaften’ bendtigte, 
besprochen werden. 

Das Natriumhydrosulfit, der typische und wichtigste Reprasentant 
der Klasse der Hydrosulfite, hat die Formel 


Na,S,0,. 


Die zwei wichtigsten Darstellungsweisen der Hydrosultite sind 
die Reduktion von schwefliger Siiture oder Bisulfiten durch Metalle 
oder durch den elektrischen Strom. Lést man z. B. Zink in Natrium- 
bisulfit auf, so geht die Reaktion nach der Gleichung: 


4NaHSO, + Zn = Zuso, + Na, SO, 1 Na,S,0, +- 2H,0O 


vor sich. Reduziert man das Bisulfit kathodisch, so spielt sich 
folgender Vorgang ab: 


2NaHSO, + H, = Na,S,0, + 2H,0. 


Da die Methodik der Herstellung von reinem Hydrosulfit nur 
in knappen Ziigen in einer zerstreuten wissenschaftlichen und Patent- 
Literatur gegeben ist, ferner ausgearbeitete Apparaturen und die 
Angabe wichtiger Kunstgriffe fehlen, sei im folgenden ausfiihrlich 
beschrieben, wie man zu einem reinen 100°/igen Produkt gelangen 
kann. 

Zunichst sei hervorgehoben, dafs alle Operationen mit dem H. 
schwierig sind, da es sich leicht nach der Gleichung: 


Na,8,0, + O = Na,8,0, 


' Siehe Zeitschr. phys. Chem. im Druck; Z. f. Elektrochem. im Druck und 
meine Monographie, Teil I in Aurens, Sammlung chemischer und chemisch- 


technischer Vortriige im Druck. 
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durch den Luftsauerstoff unter Erwirmen oxydiert und sich auch 
leicht innerlich zersetzt nach der Reaktion: 


2Na.S.( = Na,8,O, + Na,S,O,, 


eine Reaktion, die besonders bei etwas erhéhter Temperatur rasch 
vor sich geht. Siimtliche Operationen sind also unter sorgfailtigem 
luuttausschluls und unter Kihlung vorzunehmen. 


A. Analytisches. 

In erster Linie bedarf man natiirlich einer zuverlissigen ana- 
lytischen Methode, die jeden Moment Einblick in die sich ab- 
spielenden Vorginge gewihrt. Eine solche ist die Titration mit 
ammoniakalischem Kuptersulfat.! 

Die ‘Titration muls, wenn sie exakte Resultate liefern soll, unter 
sorgtiltigem Luftausschluls durchgetiihrt werden. Man titriert also 
in einer indifferenten Gasatmosphire oder im Vakuum. Von in- 
ditferenten Gasen kommen Kohlensiiure, Stickstoff, Leuchtgas und 
Wasserstoff in Betracht. Je spezifisch schwerer ein Gas ist, umso 
besser ist es verwendbar, da es bei Undichtigkeiten der Apparatur 
schwerer hinausditlundiert. Ich habe bei meinen Versuchen zum 
Teil CO,, zum Teil N, angewendet. Da die gewéhnliche Bomben- 
kohlensiure stets lufthaltig ist, so erzeugte ich mir selbst ganz 
reines Gas in einer Apparatur (Fig. 1), wie sie von Meyer & LANGEN* 
und von vy. WARTENBERG® angegeben wird. CQ, wird aus Bikarbonat 
und Schwefelsiiure erzeugt. Eine ca. 101 grofse Flasche 2 ist mit 
einer Bicarbonatlésung (1 kg in 101 ausgekochten Wassers) fast 
vollig getillt. In einer anderen hochgestellten Flasche 1 betindet 
20° ige Schwefelsiure, durch die stets méglichst reine CO,(CaCO, 
und HCl) streicht, um eine Aufsiattigung der Schwefelsiure mit Luft 
zu vermeiden. Flasche 1 ist mit Flasche 2 durch ein zur Ge- 
schwindigkeitsregulierung mit Hahn versehenes Glasrohr verbunden, 
das durch den dreifach durchbohrten Stopfen von Flasche 2 in das 
Innere der letzten fiihrt und an seinem nahe unter dem Stopfen 
betindlichen Ende nach oben gebogen ist. Dadurch soll verhindert 
werden, dafs Gasblasen in das Rohr steigen und die Schwefelsiure- 
sfiule abreifst. Durch die zwei anderen Bohrungen des Gumm.- 

Betretls anderer analytischer Methoden siehe meine erwiihnte Mono- 
graphie |. ¢ 


Pyrochemische Untersuchungen 8. 15, Braunschweig, Fr. Vieweg und 
Sohn, (1885). 


Zerischr. phys. Chem. 56 (1906), 548 557. 




















stopfens fiihrt ein Gasableitungsrohr und ein auf den Boden reichendes 
Glasrohr, das mit Hahn und Flaschenreservoir (3) versehen ist und 
zum Herausdriicken verbrauchter Bikarbonatlésung dient. Die sich 
regelmiilsig entwickelnde nach einiger Ausspiilzeit ganz reine Kohlen- 
siure streicht durch eine H,SO, Waschflasche (4) und dann durch 


Rohr, von dem ein in Quecksilber tauchender Schenkel (5) ab- 
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zweigt. Dieser Schenkel dient als Druckregulator, aus dem die 
Kohlensiiure, wenn ihr Uberdruck gréfser als der Druck der Queck- 
silbersiule wird, entweicht. Man kénnte auch die Kohlensiure 
durch eine Waschflasche mit Hydrosulfitlésung streichen lassen, um 
die letzten Spuren Sauerstoff zu entfernen; doch wird sie dann 
leicht von Zersetzungsprodukten des Na,S,O, z. B. SO, verunreinigt. 

Den Stickstoff entnahm ich stets einer ae ‘Hele ihn nach 
Passieren eines, wie oben beschriebenen Druckregulators iiber Natron- 
kalk streichen, um die Kohlensiure zu entfernen, dann in einem 
Verbrennungsofen iiber gliihendes Kupfer gehen, um ihn ginzlich 
von Sauerstoft zu befreien, und trocknete ihn schlielslich mit kon- 
zentrierter Schwefelsiure. 

Da das gewoéhniliche destillierte Wasser nach Winkuer bei 15” 
pro 1 i 32.2 cem Sauerstoff (gemessen unter Normalbedingungen 
jst, wenn der Sauerstoffdruck eine Atmosphire betragt', so sind 

1 


Lanpo.it-Bérnstein, Phys. Chem. Tubellen S. 599, 3. Aufl, 


? «ls 
Jd, ade Berlin 
Springer 1905. 
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in einem Liter des nicht ausgekochten destillierten Wassers ca 6.4 ccm 
QO, enthalten. Diese kénnen nach der Gleichung: 

Na,8,O, + O = Na,58,0, 
etwa 100 mg Hydrosulfit oxydieren. Analysiert man kleine Hydro- 
sulfitmengen und arbeitet man in verdiinnten Lésungen, so kommt 
dieser Fehler schon sehr in Betracht. 

Das ausgekochte Wasser stellte ich her, indem ich destil- 
liertes Wasser bis zum heftigen Sieden in einem Glaskolben erhitzte, 
der einen Gummistopfen mit zweifacher Bohrung trug. Durch diese 
ving ein Gaseinleitungsrohr bis zum Boden, und ein Gasableitungs- 
rohr, das unterhalb des Stopfens aufhérte. Beide Réhren trugen 
kurze Enden von Vakuumschliuchen mit dariibergeschobenen, exakt 
gearbeiteten Schraubenquetschhihnen. Wihrend des Erkaltens wurde 
reiner Stickstoff durch das Wasser geleitet und schliefslich der 
Kolben mit Hilfe der Quetschhihne luftdicht abgeschlossen. Aus 
den Glaskolben driickt man zweckmiilsig das Wasser mit Stickstoft 
in eine evakuierte Vorratstlasche, die mit einer Biirette fest ver- 
bunden ist.! Die Vorratstlasche (wie 6 in Fig. 1) besitzt drei 
Offnungen. Zwei sind am Flaschenhals, eine am Boden der Flasche. 
Von den oberen Offnungen fiihrt die eine den Stickstoff zu, die 
andere stellt die Verbindung mit dem oberen Ende der Biirette 
wie 7 in Fig. 1) her und bewirkt, dafs beim Ausfliefsen von Wasser 
aus der Biirette stets nur Stickstoff nachstr6émen kann. Die untere 
Offnung der Flasche ist durch Schlauch und Glasrohr mit dem 
unteren Ende der Biirette verbunden und besorgt die Speisung 
der Biirette mit Wasser. Der Apparat ist mit Schlauch und Schrauben- 
quetschhahn an eine Stickstoffleitung angeschlossen und wird in der 
Weise gefiillt, dafs nach mehrmaligem Evakuieren und mit Stick- 
stoff fiillen das ausgekochte Wasser aus dem Glaskolben, der 
zwischen Vorratstlasche und Stickstoflleitung geschaltet wird, mittels 
Stickstoff hiniibergedriickt wird. Die Birette hat den Zweck, Ver- 
diinnungen mit dem ausgekochten Wasser in genau bekannter Weise 
vornehmen zu kénnen. Wie weit das Wasser von Sauerstoff be- 
freit war, kontrolherte ich stets nach einer von L. W. WINKLER an- 


gecebenen eintachen Methode. . 


i. Kyecur und KE. Hippertr, Ber. 40 (1907), 3825 oder H. Boiienpacn, 
Chem. Ztg. $2 (1908), 147. 


Ber. 21 (1888), 2843—2854 und 2 (1889), 1764, ferner Ciassen, Aus- 


gewiihlte Methoden d. analyt. Chemie Il, S. 41, Braunschweig, Fr. Vieweg 


und Solin 19005 
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Versetzt man das auf Sauerstoff zu priifende Wasser mit Natron- 
lauge und einer Lésung von Manganchlorid, so oxydiert der geliste 
Sauerstoff das Manganohydroxyd zu Manganihydroxyd nach den 
(sleichungen: 

2MnCl, + 4NaOQH = 2Mn(OH), + 4NaCl, 
2Mn(OH), + O + H,O = 2 Mn(OH),. 


Setzt man nun etwas KJ-Lésung zu und sduert mit HCl an, so 
scheidet das gebildete Manganisalz Jod aus, das mit Natriumthio- 
sulfat titriert wird: 


2Mn(OH), + 6HC] + 2KJ = 2MnCl, + 2KCl + J, + 6H,0. 


Aus der ausgeschiedenen Jodmenge ist der im Wasser geliste 


Sauerstoff berechenbar. Da 1 ccm !),,,-norm. Thiosulfatlésung 
0.056 ccm Sauerstoff unter Normalbedingungen 
entspricht, kann man so noch Mengen von F| 


0.02 com Sauerstoff nachweisen. Wasser, das 4 | 
in 100 cem 0.045 ccm Sauerstoff enthielt, < 
wurde als geniigend ausgekocht angesehen. | 

Die Apparatur zum ‘Titrieren ist eet 
bei allen Methoden die gleiche. Ich ver- | 
wendete stets eine Biirette samt Vorrats- f \ial 
tlasche, wie ich sie eben beschrieben, zur Aut- / | - : 
bewahrung einer Hydrosulfitlésung von be- / | \ 
kanntem Titer und nahm die Titration in /——iji - 
Gefiifsen vor, die Fig. 2 zeigt. Die Gefiifse © ——— 
waren starkwandige Saugkolben, die Vakuum Fig. 2. 
gut aushalten und einen Ansatzstutzen zum 





Kvakuieren besitzen. Verschlossen wurden sie durch einen Gummi- 
stopfen mit drei Bohrungen. Die beiden iiufseren fiihren ein Gaszulei- 
tungs- und ein Gasableitungsrohr ein, die mittlere enthilt em stark- 
wandiges Glasrohr von ca. 1 em Durchmesser, durch das mit Hilfe eines 
kleinen Gummistopfens die Spitze einer Biirette luftdicht gesteckt 
werden kann. Ist die Spitze mit dem Ké6rper der Biirette durch 
einen langeren Gummischlauch mit Quetschhahn verbunden, so 
kann man unter Schiitteln titrieren. Durch das mittlere Rohr 
kOnnen auch feste oder fliissige Substanzen eingefiihrt werden. 
‘vaseinleitungs- und Ableitungsrohr, sowie der Ansatz zum Eva- 
kuieren tragen Vakuumschliuche mit Schraubenquetschhihnen. 
Stets wurde so verfahren, dafs zuerst das mittlere Rohr durch einen 
Stopfen verschlossen und bei angezogenen Schraubenquetschhihnen 
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bis auf 20 mm Hg evakuiert wurde. Dann liefs ich reines indiffe- 
rentes Gas einstrémen und evakuierte noch einmal bis zum selben 
Grade. Nach abermaliger Aufhebung des Vakuums durch indifferentes 
Gas konnten nun unter fortwihrendem Durchstrémen des Gases 
fliissige und feste Substanzen von aufsen eingeschiittet werden, ohne 
dafs Luft mit hineinkam, oder noétigenfalls konnten auch Fliissig- 
keiten unter Nachstrémen von indiflerentem Gas eingesaugt werden. 
Sodann konnten Riicktitrationen ohne Luftzutritt erfolgen. 


Titration mit ammoniakalischem Kupfersulfat. 


Kuptersulfat in ammoniakalischer Lésung (tiefblau) wird durch 
Hydrosulfit zu farblosem Kuprosulfat reduziert nach der Gleichung: 


2CuSO, + Na,S,O, + 4NH, + 2H,O = Cu,SO, + Na,SO, + 
(NH,),SO, + (NH,),SO,. 


Die Methode stammt von ScutrzensperGEr.! Die Verunreinigupgen 
des Hydrosulfits, d.s. Thiosulfat und Sulfit, vermégen zwar auch 
CuSO, zu reduzieren, jedoch nur, wenn sie in grofsem Uberschufs 
zugegen sind und lange Zeit haben zu wirken. Das Hydrosulfit 
wirkt w'c! rascher reduzierend. Das zu bestimmende Hydrosulfit 
mufs stets in einem Uberschufs von CuSO, gclést, resp. die zu 
titrierende Hydrosulfitlisung mit einem Uberschufs an CuSO, ver- 
setzt werden, worauf man den Uberschufs mit einer Hydrosulfit- 
lésung von bekanntem Gehalt zuriicktitriert. Wiirde man namlich 
die ammoniakalische CuSO,-Lésung zu der Hydrosulfitlésung bis zur 
dauernden Blaufirbung zutliefsen lassen wollen, so wiirde das tiber- 
schiissige Hydrosulfit das im Laufe der Titration hinzukommende 
CuSO, nicht allein bis zu Kuprosulfat, sondern teilweise bis zu 
metallischem Kupfer reduzieren. — Man kann den Ubergang von 
blau in farblos durch den viel schiirferen von blau in gelb ersetzen, 
wenn man nach dem Vorschlag von Bernrusen? der Kupferlésung 
einen Tropfen Indigolésung zusetzt. Der blaue Indigo wird durch 
das Hydrosulfit in IndigoweiB verwandelt. 

Bei der Herstellung der Kupfersulfatlésung verwendet man das 
kristallisierte Salz CuSO,.5H,O. Man wiegt eine bestimmte Menge 


156: 





| Scutrzenpercer und Rister, Bull. soc. chim. (2) 19 (1873), 152 
°() (1873). 145—159, siehe auch Tremann u. Prevsse, Ber. 12 (1879), 1768—1789 
und Kénre und Kravucn, Zertschr. analyt. Chem. 19 (1880), 259—282. 


Her. 13 (1880), 2277—2283. 
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es feinpulverisierten Salzes ab, lést in Wasser auf, fiigt Ammoniak 
vu, bis das austallende Hydroxyd sich glatt mit tiefblauer Farbe 
jst und fillt bis zu einem bestimmten Volumen auf. Den Gehalt 
ier Loésung an Kupfer stellt man am besten fest, indem man eine 
ekannte Anzahl ccm von der Lésung mit Schwefelsiiure ansiiuert und 
n einer Platinschale bei erhéhter Temperatur in bekannter Weise 
elektrolysiert. 

Zum Ricktitrieren bereitet man sich eine 2—4°),ige Hydro- 
igen Pulvers (Badische 
Anilin- und Sodafabrik), tigt etwas NaOH zu, da Hydrosultit sich 
in alkalischer Lésung nur langsam zersetzt, und saugt die Lésung 
in eine der beschriebenen, evakuierten Vorratstlaschen mit Biirette 
ein; nach Authebung des Vakuums durch ein indifferentes Gas kann 


sulfitldsung durch Auflésen festen ca. 80°/ 


man eine Einstellung der Lésung mit einer bekannten CuS0,- 
Lisung machen. Zu diesem Zwecke gielst man in die be- 
schriebenen mit indifferentem Gas gefiillten Saugkolben eine be- 
kanute Menge CuSO,-Lésung und ein Tropfen Indigolésung ein, 
spilt mit ausgekochtem Wasser nach, fiihrt die Spitze der Hydro- 
sulfitbiirette, nachdem man sie frisch gefiillt, in das mittlere Rohr 
des Kolbens ein und titriert bis zur Gelbfairbung. War eine Spur 
Luft im Apparat verblieben, so verschwindet die Gelbfirbung nach 
einiger Zeit und macht einer Blaufarbung Platz, infolge Oxydation 
des Indigoweils zu Indigoblau. Da die Hydrosulfitlésung sich all- 
miihlich zersetzt, muls die Einstellung von Zeit zu Zeit erneut 
werden. 

Die Indikatorlésung bereitet man durch Auflésen von Indigotin, 
d. 1. indigodisulfosaurem Natrium, in Wasser (etwa 1 g_ in 
LOOU ccm). — Will man festes Hydrosulfit titrieren, so fiihrt man 
eine abgewogene Menge durch das mittlere Réhrchen in die CuSO,- 
LOsung ein, wo es sich rasch lést und titriert dann zuriick. Hydro- 
sulfitlbsungen mufs man aus Pipetten unter Nachstrémen eines in- 
differenten Gases einsaugen (siehe weiter unten), Die Genauigkeit 
der ‘Titration zeigt folgendes Beispiel: 

| ccm einer ammoniakalischen Kupferlésung entsprach 46.30 mg 
Na,S,O, oder 17.05 mg Hydrosulfitschwefel; der Kupfergehalt der 
L.sung wurde durch Elektrolyse festgestellt. 

1. 25 cem CuSO, verbrauchten einmal 33.75 ccm, ein zweites 
Mal 33.70 ccm einer und derselben Hydrosulfitlésung. 


F. Forster, Elektrochemie wiisseriger Lisungen, 8. 241, Leipzig bei 
A. Barth 1905. 








LOO : 


2. 20 cem derselben sich allmihlich zersetzenden Hydrosultit- 
lésung wurden mit 25 cem CuSO, (also einem Uberschuls) versetzt 
und zuriicktitriert. Insgesamt wurden 34.0 ccm Hydrosulfit ver- 


set 
braucht. 
ult 
Der Fehler betrigt etwa 0.5—1.0"/. - 
Dafs die Gegenwart der gewéhnlichen Verunreinigungen des a 
Hydrosulfits nicht stért, zeigt folgendes Beispiel BERNTHSENS:! ame 
15 cem einer Kupfersulfatammoniaklésung (5.6682 g CuSO,.5H,O 
im Liter) wurden von 9.7 cem Hydrosulfitlésung entfarbt. Bei vor- 
herigem Zusatz von 5 cem Na,S8,O,-Liésung (12.1 g Salz im Liter 
trat sie durch 9.55 cem, nach vorherigem Zusatz von 5 com NaHSoO,- une 
Losung (3.4 ¢ im Liter) trat sie durch 9.45 ccm ein. Der Eintlufs lis) 
der Verunreinigungen ist also unbetriichtlich, was ich selbst bestitigen ehe 
kann. 15 cem eimer CuaSQ,-Lésung (1 ccm = 40.12 mg Na,S,O, OX} 
entsprachen 20.3 cem einer Hydrosulfitlésung. Bei vorherigem Zu- nac 
Sutz von lO cem = derselben Hydrosultitlésung und 10 ccm einer hes 
30° igen NaHSO,-Lésung zu den 15 ecm CuSO,-Lésung brauchte 
ich 10.2; 10.0; 10.4; 10.2; 10.3 cem Hydrosulfitlbsung zum Riick- 
titrieren. Die Einwirkung des Bisulfits geht also namentlich in 
alkalischer Lésung sehr langsam vor sich. 
yon 
Bestimmung anderer Schwefelsauerstoftfverbindungen mil 
neben Hydrosulfit. 6. 
Neben Hydrosultit sind des 6fteren seine Zersetzungsprodukte, Bes 
dies sind Sulfid und Thiosulfat, sowie noch das durch Oxydation dha 
des Sultit entstehende Sulfat zu bestimmen. Eine etwas umstiind- ry 
liche jodometrische Methode zur Bestimmung aller dieser Oxydations- Gu 
stufen des Schwefels nebeneinander ist von BERNTHSEN” ausgearbeitet sien 
worden. wi 
Am einfachsten und exaktesten verfihrt man in der folgenden tols 
Weise:? un¢ 
ste] 
Hydrosulfitschweftel. ein 
Kine Probe der zu analysierenden Substanz wird mit CuSO, Re: 
titriert. LUC 
an 
CO 
Ber. 135 (1880), 2280, 
* Ann. Chem, 208 (1880), 162 auch Bixz und Berrram, Zettschr. angew. 
Chem. 18 (1905), 168. 
Pa 


Vel. auch Bisz und Sonpae lL. ec. 
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Sulfatschwefel. 


Eine andere Probe der Substanz wird unter CO, mit HCl ver- 
setzt und gekocht. Dabei zersetzt sich das Hydrosultit in Thiosulfat 
und Sultit, das Thiosulfat selbst wieder in Schwefel und Sulfit. Die 
resamte schwetlige Siiure entweicht aus der Lésung, man filtriert 
vom Schwefel ab und fillt das in der Lésung verbleibende Sulfat 
als BaSO,. 


Thiosulfatschwefel. 


Kine Probe der Substanz wird in ausgekochtem Wasser gelist 
und soviel von ibr aus einer Biirette in eine beliebige Menge Jod- 
ljsung thelsen gelassen, bis die Blaufiirbung durch zugesetzte Stirke 
eben verschwindet. Dann ist das Sulfit und Hydrosulfit zu Sulfat 
oxydiert, das Thiosulfat zu Tetrathionat. Das letztere kann nun 
nach der Frntpschen Methode! durch Reduktion mit Al und HC] 
hestimmt werden nach der Reaktion: 


Na,$,0, + 6Al + 20HCI] = 2NaCl + 3Al,Cl, + 6H,O + 4H,S. 
4H,S+ 8J = SHJ + 45. 


Man vertihrt in der Weise, dafs man in ein Erlenmeyerkdlbchen 
von ca. 300 cem, das zu 200 ccm mit Scbhmitzeln aus reinstem Alu- 
miniumblech angefullt ist, die Tetrathionatlésung einbringt. Das 
Kélbchen ist durch einen Gummistopfen mit zweifacher Bohrung 
seschlossen; durch die eine ist ein Hahntropftrichter, der selbst 
wieder einen Gummistopfen mit Gaseinleitungsrohr trigt, ge- 
steckt, durch die andere ein Gasableitungsrohr. Dieses ist mit 
GGummischlauch an die Absorptionsréhren fiir den Schwefelwasser- 
stoff geschlossen. Zunichst dem Erlenmeyerkélbchen bringt man 
ein U-Rohr zur Kondensation iiberdestillierenden Wassers an, darauf 
tolgen drei dickwandige Reagensréhren (mit Gummistopfen, Gasein- 
und -ableitungsrohr versehen), die mit bekannten Mengen einge- 
stellter Jodlésung beschickt sind, und endlich ein Reagensrohr mit 
einer bekannten Menge eingestellter Thiosulfatlésung. Ich habe 
Neagensréhren angewendet, da diese leicht auszuspiilen sind und 
uch der ausgeschiedene Schwefel (s. u.) leicht ausgebracht werden 
cann. — Man verfihrt nun so, dafs zuniichst der Apparat mit reiner 
CO, ausgespiilt wird (10 Minuten), um Oxydation des entstehenden 


' Chem. Ind. 21 (1898), 372; siehe auch Crassen, Analyt. Chem. II, 5. 271, 
raunschweig, Fr. Vieweg und Sohn 1903. 
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HS zu vermeiden. Dann stellt man die Kohlensiure ab, fill 
10 ccm konzentrierter HCl in den Tropftrichter und driickt die 
Siure mit CO, in das Kélbchen. Dann schliefst man den Hahn 
des ‘lropftrichters und hilft der Reduktion des Tetrathionats durch 
den naszierenden Wasserstoff durch gelindes Erhitzen nach (20 Mi- 
nuten. Man mufs sich aber hiiten, zu schnell zu erhitzen, da sonst 
die Reaktion zu stiirmisch wird und leicht Lésung in die anderen 
Gyefalse tiberschiiumt. Durch schnelles Eintauchen des Kélbchens 
in kaltes Wasser kann man die Reaktion miifsigen. Das iiberdestil- 
lierende Wasser sammelt sich in dem UY-Réhrchen an. Der Schwefel- 
wasserstoft reduziert das Jod in den weiteren drei Réhren unter 
Schwefelabscheidung; das letzte Rohr (Na,S8,O,) hat den Zweck, etwa 
mitgerissenes Jod zuriickzuhalten. Man lifst im CO,-Strom erkalten 
30 Minuten) und titriert die vereinigten Lésungen mit Thiosultat 
zuriick. Der ausgeschiedene Schwefel inkrustiert stets Jod. Man 
extrahiert im mit Schwefelkohlenstoff und titriert die CS,-Lésung 
ebentalls mut Na,S,O, zuriick. 

Dyas Aluminiumblech mufs sehr rein sein, damit der sich ent- 
wickelnde Wasserstotf nicht Bestandteile enthilt, die Jodlésung re- 
duzieren. Man mufs ferner dafiir sorgen, dafs das Al die ganze zu 
reduzierc.ae Lésung erfillt, damit alles mit dem naszierenden 
Wasserstoti in Beriihrung kommt. Endlich mufs man_ geniigend 
lange ausspiilen, da leicht H,S in der Ausgangslisung absorbiert 
zuriickbleibt. 

Ich gebe folgende Zahlen fiir die Reinheit der von mur ver- 
wendeten Aluminiumsorte. Zur Absorption vorgelegt wurden 45 ccm 
einer 0.107-norm. Jodlésung und 10 cem einer 0.103-norm. Na,S,O,- 
Lisung. Nach kriiftiger, '/,-stiindiger Wasserstoffentwicklung des 
Al bis zum Verbrauch der zugesetzten 10 ccm konzentrierter HC! 
wurde das Jod zuriicktitriert. Mit den 10 ccm vorgelegten Na,S,0, 
eingerechnet, wurden verbraucht 46.55 ccm Na,S,O,, statt der be- 
rechneten 46.70 ccm. — Bei einem blinden Versuch wurden 20 ccm 
0.103-norm. Na,S,O,-Lésung mit Jod oxydiert und sodann mit A! 
und HCl reduziert. Zur Absorption vorgelegt wurden 45 ccm 
0.294-norm, J-Lésung und 10 cem 0.103-norm. Na,S8,O,. Zur Riick- 
titration verbraucht 35.9 ccm Na,S,O,, zu der des inkrustierten Jod 


1.9 cem, was mit den vorgelegten 10 ccm insgesamt 47.8 ccm macht. 


Diese entsprachen 16.74 ccm Jodlésung, verbraucht sind als 


"S26 com Jod statt der berechneten 28.20 ccm. 
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Sulfitschwefel. 


Den Sulfitschwefel kann man bestimmen, wenn man eine Ge- 
samtschwefelbestimmung durchfiihrt, also eine bestimmte Menge 
Hydrosulfitlésung z. B. mit ammoniakalischer (damit SO, nicht 
entweicht) Wasserstoffsuperoxydlésung oxydiert. Dabei geht aller 
Schwefel in Sulfat tiber. Man siuert an und macht eine Barium- 
sulfatfillung. Ebenso gut kann man eine Salpeter-Sodaschmelze durch- 
fahren.’ Die Differenz des so gefundenen Gesamtschwefels gegen 
den Hydrosulfit-Thiosulfat- und Sulfatschwefel ergibt den Sultitschwetel. 

Man kann aber auch den Sulfitschwefel in dem Hydrosulfit- 
pulver direkt bestimmen, indem man z. B. nach Bryz und SonpaG 
|. c.) eine Hydrosulfitlésung mit Alkali versetzt und mit Luft schiittelt. 
Dabei geht das Hydrosulfit zum Teil in Sulfit, zum Teil in Sulfat 
liber. Man versetzt nun nach Fenp (Il. c.)* die geschiittelte Lésung 
in derselben Apparatur, wie bei der Bestimmung des Thiosulfat- 
schwefels mit salzsaurer Merkurichloridlésung, wobei das Thiosulfat 
zerlegt wird nach der Gleichung: 


Na,S,0, + HgCl, + H,O = Na,SO, + HgS + 2HCI, 


5 


wihrend das vorhandene Sulfid seine schweflige Siiure abgibt, die 
in den Vorlagen in bekannten Jodmengen aufgelangen wird. Hierauf 
erfolgt Riicktitration mit Na,S,O,. Wegen der teilweisen Oxydation 
des Hydrosulfits durch den Luftsauerstoff zu Sulfit, ist man ge- 
zwungen, noch eine Sulfatbestimmung zu machen. Die Differenz 
des jetzt gefundenen Sulfatschwefels gegen den urspriinglich vor- 
handenen gibt an, wieviel des bekannten Hydrosultitschwefels in 
Sulfat tibergegangen ist. Demnach weifs man auch, wieviel Hydro- 
sulfit zu Sulfit oxydiert wurde, also auch, wieviel Schwefel von 
vornherein als Sulfit vorhanden war. 

Um der undefinierten Oxydation des Hydrosulfits durch den 
Luftsauerstoff zu entgehen, diirfte es am zweckmiilsigsten sein, dafs 
ydrosulfit in tiberschiissiges ammoniakalisches CuSO, einzutragen, 
wo es quantitativ zu Sulfit oxvdiert wird, dann durch kurzes Luft- 
durchleiten das Cu,SO, wieder in CuSO, zu verwandein und sodann 
mit salzsaurem HgCl, zu behandeln. Durch die quantitative Oxy- 


‘ Die mafsanalytische Bestimmung des Sulfatschwefels mit BaCl,- und 
K.CrO,-Liésung nach Witpenstern, Zeitschr. analyt. Chem. 1 (1861), 323, sowie 
UtasseN, Analyt. Methoden II, 5S. 319, (1903), ist nicht zu empfehlen, da sie 

ir angeniiherte Werte gibt. 


* Siehe auch Crassen, Analyt. Methoden l. ¢. 
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dation des Hydrosulfits erspart man eine Sulfatbestimmung; das 
CuSO, stért bei der Reaktion mit HgCl, offenbar nicht. 

Die Genauigkeit der Sulfitbestimmung neben Thiosulfat zeigt 
folgende, von mir angestellte Analyse: 25 ccm einer Lésung, die 
gleichzeitig 0.0902-norm, an NaHSO, und 0.025-norm. an Na,S,O, 
war, wurden mit 10 cem einer 7°/,igen HgCl, Lésung und 20 ccm 
verdiinnter HCl versetzt und destilliert. Vorgelegt waren zur Ab- 
sorption der SO, 45 ccm 0.107-norm. Jodlésung und 10 ccm 0.103-norm, 
Na, 5,0, Losung. Zum Riicktitrieren wurden 14.55 ccm Na,38,O, 
gebraucht. Daher brauchte die schweflige Saiure zur Oxydation 
21.1 com 0.107-norm. Jodlésung statt der berechneten 21.07 ccm. 


Der Aussalzvorgang. 


Zur Herstellung eines reinen Priparates lést man nun tech- 
nisches ca. 80°), iges Hydrosulfitpulver (B. A. u. S. F.") in ausge- 
kochtem Wasser auf und salzt das Hydrat Na,S,O,.2H,O durch 
verschiedene Zusiitze aus. Als solche Zusiitze kénnen dienen NaCl? 
oder andere leicht lésliche Salze wie NaNO,, CH,COONa, MgCl,, 
CaCl,, ZnCl, u.s. £9, ferner NaOH* und NH,OH®. Es ist selbst- 
verstiindlica, dals fiir den Aussalzvorgang méglichst konzentrierte 
Lésungen vorteilhaft sind.® Indem ich viele vergebliche und miih- 
same Versuche iibergehe, ein reines 100°/,iges Produkt zu erhalten, 
méchte ich nur erwihnen, dalfs man Hydrosulfitl6sungen stets mit 
soviel festem NaCl aussalzen muts, dafs eine fast momentane Ab- 
scheidung des weifsen, dicken Hydratbreies eintritt. Geht die zu 
kleine Menge NaCl zuerst vollstindig in Lésung, und bedarf es 
erst eines mehrere Minuten (bis '/, Stunde) langen Schiittelns, bis 
das Hydrat ausfillt, so kann man sicher sein, dals es weitgehend 
zersetzt ist. Die Ursache dieser Erscheinung habe ich noch nicht 
aufgeklirt. Es sind des 6fteren nur 25°/, des Gesamtschwetels 


' Genaueres tiber die Herstellung des technischen Priiparates siehe Mono- 
graphie lL. e¢. 
? D.R.P. 112483 v. 24. Mai 1899 B. A. u. S. F., sowie Zusatz D.R.P. 


125308 v. 11. Januar 1900. 


+ DARP. 144682 v. 11. Januar 1900 B. A. u. S. F. 
‘ D.R.P. 171862 vy. 18. August 1905 B. A. u. S. F., sowie D.R.P. 171365 
vy. 22. September 1904; auch D.R.P. 189088 vy. 21. September 1906 B.A. u.S. F. 
ID R.P. 207760 v. 2. November 1907 B. A. u. S. F. 
D.R.P. 204068 v. 12. Dezember 1907 B. A. u. S. F. 
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im Aussalzprodukt als Hydrosulfitschwefel itibrig. Folgende Tabelle 
zeigt die Verhiltnisse: 


Tabelle 1. 





’ es - r rgalenr 
Nr. des Menge urspriingl. Lésungs- Zugesetzte Im Aussalzprodukt 
Ver- ‘ Na,S,O, wasser Menge NaCl sind Hydrosulfit 
iy ; schwetel in °. des 
suches me in ccm in § Gresamtschwetels 


25 30 (82 °/,) 200 i4 Sehr starke Zersetzung' 
26 80 (82 °/,) 200 52 ~* 

27 85 (82 °/,) 200 60 gx * 

28 35 (82 °/,) 200 60 101.6? 

29 40 (82 °/,) 200 60 99.0? 


Kis wurden die in der zweiten Kolumne stehenden Mengen festen 
Hydrosulfitpulvers unter allen Vorsichtsmalsregeln in einem abge- 
schlossenen Gefifse gelést, mit NaCl ausgesalzen, in unten zu be- 
schreibender Weise abgenutscht und dann zur Analyse wieder in 
ausgekochtem H,O gelést. Kin aliquoter Teil wurde zur Hydro- 
sulfitbestimmung, ein anderer zur Gesamtschwefelbestimmung mit 
ammoniakalischer Wasserstofisuperoxydlésung verwendet. Aus den 
Zahlen geht hervor, dafs das durch NaCl rasch abgeschiedene Hydrat 
frei von allen itibrigen Schwefelsauerstofiverbindungen ist, die ver- 
unreinigenden, verhiltnismilsig kleinen Mengen Sulfat, Sultit und 
Thiosulfat bleiben also in der Mutterlauge zuriick. In der Mutter- 
lauge bleibt natiirlich auch noch mehr oder weniger Hydrosulfit 
zuriick. (Die Léslichkeit des Salzes in gesittigter NaCl-Lésung bei 
verschiedenen Temperaturen ist noch nicht untersucht. Giinstige 
Mengenverhiltnisse und Ausbeuten bei Herstellung 100°/,igen Hydro- 
sulfits siehe weiter unten). Die ausgesalzene Lauge kann mit der 
weiter unten zu erwihnenden Entwiisserungsmutterlauge verelnigt 
werden und entweder wieder ausgesalzen oder im Vakuum durch 
Kindampfen konzentriert werden. 


D. Die Entwasserung und Trocknung. 

Das ausgeschiedene Hydrat Na,S,O,.2H,O ist nun dulserst un- 
bestiindig. Entzieht man ihm jedoch das Kristallwasser und trocknet 
es, so lafst es sich monatelang an der Luft halten. Die Ent- 
wisserung und Trocknung des Hydrats ist aber von allen Hydro- 
sulfitoperationen die schwierigste. Durch Erhitzen des Hydrats 


' Alles NaCl geht zuerst in Lésung; allmihilich fillt ein Salz aus. 
* Fast momentanes Ausfallen des Salzes. 
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iber seine Entwiisserungstemperatur von 52°! entweder fir sich 
allein*, oder unter konz. Alkalilauge®, resp. NaCl-Lésung* oder 
Alkohol®, darauffolgendes Absaugen der Mutterlauge sowie Trocknen 
im Vakuum oder auch blos durch EKindampfen des Hydratkuchens 
im Vakuum kann man das wasserfreie Salz erhalten. 

Nach meinen Erfahrungen diirfte es bei allen Verfahren wesent- 
lich sein, das zu entwissernde Produkt alkalisch zu machen, um 
seine Zersetzung modglichst zu verhindern, und weiter ist es sehr 
wichtig, ausgezeichnet zu riihren; bilden sich nimlich bei der Ent- 
wiisserung zusammenhiingende Hydratschichten, die mit dem Ent- 
wiisserungsmittel nicht in innige Beriihrung kommen, so tritt un- 
vermeidlich teilweise Zersetzung ein. | 


Kkntwisserung nach D.R.P. 160529. 

Die Kntwisserung des Hydrats unter absolutem Alkohol und 
Haltbarmachung des 100,/°igen Priparates ist mir trotz der ge- 
nauen Einhaltung der Vorschriften von BazLEn! und des Patents 
nicht gelungen. 

In einer Apparatur, die der unten beschriebenen gleich war, 
wurde nach den Vorschriften von Bazuten und des D.R.P. 160529 
die Kntwiisserung vorgenommen. Zu diesem Zwecke wurden 80 g 
Na, S,O, (82°/,) in 400 com H,O gelést, mit 112 g NaCl ausgesalzen, 
gewaschen, in 300 ccm H,O gelést, mit 300 cem absolutem Alkohol 
ein feines Kristallmehl gefillt und unter viel absolutem Alkohol 
und gutem Riihren bei 75° eine halbe Stunde erhitzt, wieder auf- 
gelist und analysiert. 96.1°/, des Gesamtschwefels war Hydrosulfit- 
schwefel. Derselbe Versuch, nur 2'/, Stunden bei 70° lang erhitzt: 
99.6°/. Hydrosultitschwefel. 

Das Erhitzen unter Alkohol auf 70° unter gutem Riihren durch 
l'/, bis 2 Stunden, das Bazuen und d. D, R. P. 160529 vorschreiben 
und das, wie der Augenschein lehrte, das Hydrat grilstenteils ent- 
wiisserte, konnte also ohne Zersetzung vorgenommen werden. 


Wurde aber das, wie beim vorigen Versuch hergestellte Salz 


' Bazien. Jer. 3S (1905), 1061. 
D.R.P. 200291 v. 16. Nov. 1906 B. A. u. S. F.. D.R.P. 218586 v. 
25. Juli 190s. A. G. Heyden-Radebeul bei Dresden. 
D.R.P. 171362 v. 19. August 1904 B. A. u. S. F. 
‘D.R.P. 171991 v. 2. April 19095 B. A. u. S. F. D.R.P. 188139 v. 
80. Juli 1905 B. A. ue S. F. 
DR. 191594 v. 27. September 1906 Héchst; D.R.P. 207593 v. 6. No- 
vember 1907 Bb. A. ue S. F 
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ca. 20 g) im Vakuum 2 Stunden lang auf 60 bis 80° erhitzt und 
das ausgebrachte, rein weifse Produkt in der Weise analysiert, dafs 
ein Teil in einem Wagegliischen rasch gewogen, dann in_ iiber- 
schiissigem von CO, iiberschichtetem Kuptersulfat gelist und der 
Uberschuls an CuSO, zuriicktitriert wurde, so ergab sich nur 82° 
Hydrosulfit (Na,5,QO,). 

Bei einem dritten Versuch, alles wie friiher, im Vakuuml Stunde 
bei 55° getrocknet, ergaben sich nur 81.7°/, Hydrosulft. NaCl 
war bei allen Versuchen nur in Spuren vorhanden. 


ih) 


Ks ist also erwiesen, dafs das Salz nur beim ‘Trocknen oder 
dem Hantieren an der Luft zugrunde gehen kann. Die auf die 
oben beschriebene Weise behandelten Priparate zeigen nun in der 
Tat, an der Luft hegen gelassen, ziemlich rasche Zersetzung. 

Hilt man sich also genau an die Vorschrift von BazLENn, so 
gelingt es nicht, ein haltbares reines Praparat zu erzielen. Da das 
mit Alkohol behandelte Praparat ein aufserordentlich fein verteiltes 
Pulver ist, so ist auch leicht einzusehen, da‘s es in gewodhnilicher, 
d. h. feuchter Luft sehr oxydabel ist. Wahrscheinlich ist das Produkt 
nach dreistiindigem Erhitzen unter absolutem Alkohol noch nicht 
vollig entwiissert, so dafs es schon beim Erhitzen im Vakuum teil- 
weise innere Zersetzung erleidet, und aufserdem geht es zum 
andern Teile infolge seines aufserordentlich feingepulverten Zustandes 
bei Beriihrung mit der Luft zugrunde. 

Ob nun die Entwisserung durch langeres, héheren Erhitzen 
mit Alkohol, eventuell unter Zusatz von etwas Natronlauge voll- 
stindig zu gestalten ist, untersuchte ich nicht mehr, da ich iiber- 
zeugt war, dafs das fein verteilte Salz auf jeden Fall dulserst oxy- 
dabel und unbestiindig sein diirfte. 


Entwisserung und Trocknung nach D.R.P. 171991. 


In der Erwiigung, dafs ein sandiges grobes Pulver viel weniger 
oxydabel sein diirfte, wendete ich mich der Entwisserungsmethode, 
die die Badische Anilin- und Sodafarbrik in ihrem Patent 171991 
angibt, zu. 

Nach diesem Patent wird entweder ausgesalzenes Hydrosulfit- 
hbydrat durch Erhitzen unter gesiittigter Kochsalzlésung auf 50 bis 
‘0° bis zur Verwandlung in ein sandiges Pulver entwiissert, oder 
Hydrosulfitl6sungen werden bei 50—70" mit Kochsalz gesiittigt und 
dann das ausgeschiedene Hydrat so lange mit der gesiittigten Koch- 
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alzljsung digeriert, bis die Entwisserung und Verwandlung in ein 
sandiges Pulver eintritt. 

lch schlug zunichst den ersten Weg ein. Die benutzte Appa- 
ratur war dieselbe, weiter unten beschriebene, wie bei der Ent- 
wisserung nach D.RP. 160529. Die in der Flasche befindliche 
Hydrosultitldsung wurde mit Kochsalz ausgesalzen und nun ent- 
weder ein Teil der Mutterlauge abgesaugt und unter der iibrigen 
Mutterlauge aut 50 bis 70° unter ausgezeichnetem raschen Ribhren 
erhitzt, oder aber es wurde die ganze Mutterlauge abgesaugt und 
durch gesiittigte Kochsalzlésung ersetzt und dann unter dieser bei 
gleichtalls ausgezeichneter Riihrung auf 50—70° erhitzt. Trat die 
Verwandlung des Hydrats in das sandige Pulver ein, so wurde 
heils abgesaugt, mit heifsem und kaltem Alkohol die Mutterlauge 
verdringt, das Salz in Wasser gelést und analysiert. 

Versuch 43: 80g Na,S,O, (82°/,) in 400 ccm H,O mit 112 g 
NaCl ausgesalzen; es fallen ca. 60 g Hydrat, abgesaugt mit 400 ccm 
gesiittigter NaCl-Lésung iiberschichtet und auf 70° erhitzt. Alles 
Hydrat geht in Lésung 

Versuch 44; 100 g Na,S,O, (82°/,) in 400 ccm H,O mit 116 g 
NaCl ausgesalzen, Mutterlauge abgesaugt, mit 50 ccm gesittigter 
NaC]-Lésung auf 50 bis 70° erhitzt. Nach einhalbstiindigem Er- 
hitzen tritt Kntwiisserung unter Absetzung eines schweren sandigen 
Pulvers (20 2) ein. 

Durch Versuch 43 und 44 war also gezeigt, dals das 
Hydrat selbst in gesittigter Kochsalzlésung bei 50 bis 70° 
aulserordentlich léslich ist, und dafs man daher mit sehr 
riel Hydrat und sehr wenig Lésung (resp. Mutterlauge) ar- 
beiten muls. Die Léslichkeitskurve des Hydrosulfits in 
Wasser und in gesittigter Kochsalzlésung steigt mit der 
Temperatur stark an. 

Ich arbeitete daher nun stets in der Weise, dafs ich die aus 
der angewendeten Hydrosulfitlésung (100 g Na,S,O, (82°/,) in 400 com 
H,O) ausgesalzenen 70 g Hydrat, die einen zusammenhingenden 
schwammigen Kuchen bildeten, zuerst, so gut es ging, durch Ab- 
suugen von der Mutterlauge befreite, dann mehrmals mit der Nutsch- 
vorrichtung zusammenstampfte und wieder saugte, bis der grilste 
Teil der bartniickig festgehaltenen Mutterlauge entfernt war. Dann 
wurde der zusammengeprefste Kuchen mehrmals mit gesittgter 
Kochsalzlésung autgeschwemmt und gewaschen und die Kochsalz- 


ldsung ebensoweit abgesaugt, dafs nur eine ganz ziihe Paste 
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von Hydrat iibrig blieb. Einem weiteren Absaugen war da- 
durch eine Grenze gesetzt, dafs der Riibrer eine noch festere 
Paste nicht mehr durcharbeiten konnte. Eine sehr gute Riihrung 
erwies sich aber als unbedingt nétig, weil bei Schichtenbildung und 
Verfilzung das Hydrat beim Erhitzen sich stets zu einem Teile zer- 
setzte. Die Zersetzung geht stets von einzelnen Zentren aus, indem 
man sehen kann, wie hier und da in der Masse sich schwarzgraue 
Flecken bilden, die nach allen Seiten wachsen. Bei gutem Riihren 
tritt dies nicht ein. Die Erhitzung beim Entwiissern darf erst dann 
einsetzen, wenn die ganze Masse gut durchgeriilrt ist. Mit dem 
Steigen der Temperatur wird das Riihren immer leichter, bis etwa 
nach einhalbstiindigem Erhitzen bei 60° mit einem Schlage die Ent- 
wisserung erfolgt. Man riibrt dann noch etwa 5 Minuten und er- 
hitzt nicht weiter, weil sonst die Gefahr der Auflésung des ent- 
wisserten Produktes naheliegt, sondern filtriert, und zwar heifs, da- 
mit nicht wieder eine Vereinigung des Wassers mit dem Hydro- 
sulfit eintritt 

Versuch 45. 100 g Na,S,O, (82°,) in 400 ccm H,O mit 112 ¢ 
NaCl ausgesalzen, das Hydrat in der oben beschriebenen Weise be- 
handelt und mit gesiittigter NaCl-Lisung auf 60° ?/,—1 Stunde er- 
hitzt, heifs filtriert, in Wasser gelést und analysiert. Ks ergab sich 
als Hydrosulfitschwefel in Prozenten des Gesamtschwefels: 

1. 81.5°/,; 2. 81.59/.; 3. 78.0°/,: 4. 79.09. 

Trotz genauer Innehaltung der Patentvorschrift war also noch 
irgend ein Umstand unbekannt, der die Zersetzung herbeifiihrte. Am 
gefiihrlichsten erschien es, dals bei der inneren Zersetzung von 
Hydrosulfit Pyrosulfit, somit also auch schweflige Siure entsteht. 
Uurch freie Saiure wird aber eine weitere Zersetzung des Hydro- 
sulfits eingeleitet. Ich versuchte es also mit Alkalizusatz, von dem 
in dem Patent 171991 keine Rede ist. 

Versuch 46: Wie Versuch 45, nur vor der Entwiisserung 10 ccm 
20°/.) NaOH zugesetzt. Das entwisserte Salz gelést und analysiert. 
3 sind also Hydrosulfitschwefel vorhanden: 

1. 100°/,; 2. 97.3%, 

Versuch 48: Wie Versuch 46, nur wurde das entwiisserte Salz 
nach dem Waschen mit Alkohol im Vakuum zwischen 50 und 60° 
durch 1/,—1 Stunde getrocknet. Das feste Salz ist 

1. 95°/,; 2. 97°/,; 3. 97.5°/.. 

sringt man das Salz nach dem Trocknen in einen Vakuumexsikka- 
tor, so ist nach Monaten kaum eine Abnahme des Gehaltes zu merken. 
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Versuch 49: Bei besenders sorgfailtigem Arbeiten, sorgfaltigem 
Filtrieren und Waschen gelang es mir, ein 99.4°/,iges festes halt- 
bares Salz darzustellen und zwar mit einer Ausbeute von ca. 60°/,. 
Aus 100 g Na,S,O, (52°/,) wurden 50 g Na,S,O, (99.4°/,) erhalten. 
Kochsalz ist ca. 0.1°/, vorhanden. Der NaCl-Analyse geht eine 
Oxydation der Lésung mit ammoniakalischer H,O,-Liésung voraus, 
nach dem Ansiuern mit HNO, wird die kalte Liésung (warme HNO, 
zerstOrt Eisenrhodanid) nach VoLHARD mit ‘/,,-norm. KSCN-Lésung 
titriert, wobei Eisenalaun als Indikator dient. Bei noch grélserer 
Sorgtalt wird man vielleicht noch um 0.2—0.3°/, héher kommen. 

Versuch 50: Nach dem Patent 171991 kénnen auch die Hydro- 
sulfitlbsungen zwischen 50 und 70° mit NaCl ausgesalzen und mit 
der Mutterlauge digeriert werden. 

1. 120 g Na,S,O, (82°/,) in 400 ccm H,O gelést, wurden auf 
55° erhitzt; bei Zusatz von 180g NaCl fallt kein Hydrosulfit aus. 

» 100 2 Na,S,O, (S2°/,) in 165 cem H,O gelést, wurden auf 
65° erhitzt. Mit 56 g¢ NaCl fallt kein Hydrosulfit aus. 

8. 100 g Na,S,O, (82°/,) in 100 cem H,O wurden bei 65° mit 
$7 g NaCl versetzt. Ks fallen ca. 25 g entwiissertes Hydrosultit aus, 
ein Salz von gleichen Ejigenschaften, wie bei Versuch 48. Es 
werden also f*r dieses Verfahren stets sehr hochkonzen- 
trierte Lésungen ertordert. 


E. Beschreibung der Aussalz-, Entwasserungs- und Trocknungs- 
apparatur und genaue Arbeitsweise. 


Ida die Herstellung des reinen Priparates ziemliche Erfahrung 
erfordert, wird es am Schlusse des einleitenden Kapitels vielleicht 
nicht unwillkommen sein, wenn ich meine Apparatur und Arbeits- 


weise eingehend schildere. 
Die Apparatur. 


Die benétigte Apparatur (Fig. 1) besteht 
|. aus dem bereits beschriebenen Kohlensiureentwickler, 
”’.-aus einer Filtriervorrichtung und 

3. einer Vorrichtung zum Entwissern und Trocknen. 

Die Filtriervorrichtung (Fig. 1, 9) dient dazu, hydrosulfit- 
haltige Lésungen ohne Luftzutritt zu filtrieren. Eine Flasche (300 
bis 1000 ccm Inhalt), deren Boden abgesprengt ist, wird an der 


Sprengtliiche glatt abgeschliffen und nun in einer Porzellannutsche, 
| deren Boden mit zwei gehirteten Filtern und einer Lage Koliertuch 
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bedeckt ist, derart fixiert, dafs sie die Filter und das Koliertuch 
fest an den Nutschboden prefst. Dies wird dadurch erreicht, dafs 
die Filter und das Koliertuch, deren Fliiche grélser ist als der 
Nutschboden, zuerst aut den obersten Rand der Nutschwandung 
gelegt, dann durch die darauf gesetzte Flasche bis an den Nutsch- 
boden gedringt und so gezwungen werden, sich um den Rand der 
Klasche zu schmiegen. Das Anpressen der Flasche an den Nutsch- 
boden und zugleich ein wasser- und vakuumdichter Abschlufs nach 
aufsen wird durch einen grofsen dicken Kautschukring erzielt, der 
mittels eines tlachen, vorne zugespitzten Holzes in den Zwischen- 
raum zwischen Nutschwand und Flasche méglichst fest hineingeprelst 
wird. Der Flaschenhals wird durch einen Gummistopfen verschlossen, 
durch den zwei ca. 1 cm weite starkwandige Glasréhren gehen. Die 
eine trigt mittels eines kleinen (;ummistopfens ein engeres Glas- 
rohrchen, das mit Vakuumschlauch und Regulierquetschhahn ver- 
sehen ist und dient zum Evakwieren oder zur Gasfiillung: die 
zweite dient zur Kintiihrung der Substanzen und ist fiir gewOhnlich 
durch einen Gummistopfen verschlossen. Uber das Absaugerohr der 
Nutsche ist ebenfalls ein dicker Vakuumschlauch mit Regulierquetsch- 
hahn gezogen. 


Die Vorrichtung zum Aussalzen, Entwissern und Trocknen, 
Fig. 1 (10,11. 


Kine starkwandige Litertlasche ist durch einen dreifach durch- 
bohrten Gummistopfen verschlossen. Durch die eine Bohrung geht 
ein Gaseinleitungsrohr, durch die beiden anderen zwei je 1 cm weite 
starkwandige Glasréhren. Die eine triigt mittels Gummistoptens 
die Einsaugevorrichtung, ein mit Schlauch und Quetschhahn ver- 
sehenes Glasrélrchen, die zweite ebenfalls mittels Gummistopfen die 
Nutschvorrichtung. Diese letztere besteht aus einem bis auf den 
Boden der Flasche reichenden Glasrohr, das an seinem unteren Ende 
elockenférmig erweitert ist. Uber die Offnung der Glocke wird ein 
vielfach durchlochtes Porzellanplittchen gelegt, das von einem ge- 
hirteten Filter und einer Lage Koliertuch (oder auch nur dem letz- 
teren) bedeckt ist. Filter und Koliertuch werden um den Rand der 
(slocke gebogen und mit einem elastischen, breiten Gummibande fest 
angeprefst. Auf diese Weise ist es sehr bequem mdglich, wenn die 
Nutschvorrichtung mit der Saugpumpe verbunden wird, von unten 
nach oben zu filtrieren. Statt des erwahnten Stopfen 10a, der Gas- 
einleitungsrohr, Einsauge- und Nutschvorrichtung triigt, kann ein 








112 — 


anderer Stopfen (Fig. 1, 12a) in den Hals der Flasche gesetzt werden. 
Durch diesen Stopfen 12a geht ein Gaseinleitungsrohr und Ab- 
leitungsrohr, ein Thermometer und ein als Fiihrung fiir einen Riihrer 
dienendes Glasrohr. Der Rihrer (Fig. 1, 12) ist ein Zentrifugal- 
ruhrer, wie er von H. Letser! angegeben ist. Er besteht aus zwei 
S-fOrmigen schrig aufwirts gerichteten Réhren, die durch einen 
horizontalen Glasstab an der Riihrachse befestigt sind. Das untere 
Knde der beiden Glasréhren wird durch 
schrig nach unten gerichtete ‘T'richter ge- 
bildet, die gegen die Umdrehungsrichtung 
gekehrt sind, das obere Ende ist horizintal 
und im Sinne der Rotation gerichtet. Der 
Va pe Vorteil des Riihrers besteht darin, dafs er 
2 horizontal und vertikal riihrt. Weil die 


- ey — <a 
SD lrichteréfinungen der Rotation entgegen ge- 


od P richtet sind, werden die Fliissigkeits- oder 
OIA fs Niederschlagsteilchen in die Réhren geschoben, 
) CS | von der Zentrifugalkraft hinaufgetragen, und 
ase raga schliefslich durch die horizontalen Enden im 


Sinne der Umdrehung kriiftig ausgeschleudert. 
Noch besser als dieser Riihrer wirkt ein quirl- 
firmiger Rihrer (Fig. 3) von beigezeichneter Gestalt. Ks kommt 
wesentlich darauf an, dafs der ringf6rmige Hohlraum zwischen der 
Bestreichungszone des Riihrers und der Flaschenwand nur sehr klein 
ist, damit der zihe Brei fest durchgequetscht wird, sonst zersetzen 
sich stets einige Prozente des Priparates. Damit ein so grofser 
Riihrer eingefiihrt werden kann, mufs der Flaschenhals fast den 
Durchmesser der Flasche selbst besitzen. 


Die Arbeitsweise. 


Ks sei nun noch die Arbeitsweise geschildert. 

Die Filtriervorrichtung (Fig. 1, 9) wird mittels Réhrchens ¢ an die 
Wasserstrahlpumpe gelegt, Rohr 4 durch einen Gummistopfen, das 
Absaugerohr d durch den Quetschhahn verschlossen. Ist gut eva- 
kuiert, so wird die Filtriervorrichtung mittels des Quetschhahnes (bere) 
von der Pumpe abgenommen und mittels eines Glasverbindungs- 
stiickes mit dem gut ausgespiilten Kohlensiureentwickler verbunden. 


' Zeitschr. angew. Chem. 19 (1906), 1426. 
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Der Quetschhahn wird geéffnet und nun CO, so lange eingelassen, 
bis infolge Uberdruckes Gas aus dem Regulator (5) entweicht. Dies 
Auspumpen und Fiillen wird mehrmals wiederholt. Dann wird, 
wihrend ¢ mit dem Kohlensiureentwickler verbunden ist, der Gummi- 
stopfen von geliiftet, 400 ccm Wasser und 100 g Na, 5, ( ), (Handels- 
priparat 82°/,) werden in den etwa S00 ccm fassenden Apparat ein- 
gefiihrt, 6 wieder verschlossen, Rohrchen e behufs bequemeren 
Schiittelns durch einen Gummistopfen ersetzt und unter Schiitteln 
das Hydrosulfit in Lésung gebracht. Sodann wird Réhrchen e wieder 
eingefiihrt und das Absaugerohr d der Nutsche mit Hilfe eines Glas- 
rohrchens mit dem durch Gummischlauch und Quetschhahn ver- 
schlossenen Einsaugerohr der Aussalzapparatur (Fig. 1, 102), die gut 
evakuiert ist, in Verbindung gebracht. Das weite Glasrohr (Fig. 1, 
107), in dem sonst die Nutschvorrichtung befestigt ist, ist jetzt 
durch einen Stopfen verschlossen, das Gaseinleitungsrohr liegt an der 
Saugpumpe. Unter Nachstrémen der Kohlensiiure in die Filtrier- 
vorrichtung wird nun nach Offnung der Quetschhihne (Fig. 1, 9 9. 
10g), die Hydrosulfitl6sung von den festen Verunreinigungen durch 
Filtration befreit. 

Nach Beendigung der Filtration werden Filtriervorrichtung und 
Aussalzapparatur getrennt, letztere von der Saugpumpe abgenommen 
und das Vakuum durch Kohlensiiure aufgehoben. Sodann wird das 
Kinsaugerohr herausgenommen und durch einen Gummistopfen er- 
setzt, der grofse Stopfen (Fig. 1, 10a) einen Moment geliiitet, 112 g 
fein gepulvertes NaCl rasch in den Apparat geschiittet und der 
Stopfen wieder darauf gesetzt. Nun mufs man unter Ablésung vom 
Kohlensiiureentwickler sofort kraftig schiitteln, damit sich das 
Kochsalz nicht zusammenballt und als feste Verunreinigung des 
Hydrats am Boden bleibt; nach etwa '/, Minute fillt das Hydrat 
aus und bildet einen zusammenhiingenden Kuchen (ca. 70 g). Die 
Verunreinigungen bleiben in der Mutterlauge zuriick. Nun _ ver- 
bindet man wieder mit dem Kohlensiureapparat, liiftet wieder einen 
Moment den Stopfen 10a und befestigt rasch die Nutschvorrichtung 
tig. 1, 10f) in dem zugehérigen Glasrohr. Dann werden Stopfen 
und Nutschvorrichtung in die Apparatur eingesenkt. Die Nutsch- 
vorrichtung mit einem evakuierten Saugkolben (Fig. 1, 11) verbunden 
und von unten noch oben abgesaugt. Reifst die F liissigkeitssiule ab, 
so lést man die Verbindung der Nutschvorrichtung mit dem Saug- 
kolben durch Abklemmen, liftet den Gummistopfen, der die Nutsch- 
vorrichtung festklemmt, und stampft mit letzterer bei starkem 
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Kohlensiurestrom den Hydratkuchen durch Hin- und Herbewegen 
fest. Hat man das Hydrat soweit als méglich abgesaugt, so gielst 
man durch Glasrohr (Fig. 1, 104) gesiittigte Kochsalzlésung nach, 
durchtrinkt mit Hilfe der Nutschvorrichtung den ganzen Kuchen 
und saugt ab. Dies wiederholt man zwei bis dreimal, bis die 
Mutterlauge ganz verdriingt ist; zuletzt saugt man soweit ab, dafs 
der durehfeuchtete Kuchen etwa 180 ccm Raum einnimmt. Man 
ersetzt die Mutterlauge durch gesiittigte Kochsalzlésung deswegen, 
weil sich bei der lintwiisserungstemperatur von 60” sonst zuviel 
Hydrosulfit lésen wiirde; man darf aber nicht zu weit absaugen, 
weil sonst die Rihrung beim Entwiissern eine unvollkommene ist 
und infolgedessen Zersetzung eintritt. Endlich setzt man noch 10 ccm 
20") ige Natronlauge dem Kuchen zu. Um jetzt zu entwiassern, 
nimmt man Stopfen 10 (Fig. 1) heraus, schiebt die Flasche rasch 
von unten iiber den mit Rihrer versehenen Stopfen 12a (Fig. 1) 
und hilt sie mit einer Klammer fest. Gleichzeitig wird das Gas- 
einleitungsrohr 124 mit dem Kohlensiureentwickler verbunden und 
der Rihrer mittels Elektromotor 13 in sehr rasche Rotation ver- 
setzt. Sind alle Partien des Hydrats in guter Riihrung, so taucht 
man die Kntwiisserungsapparatur in ein Jenenser Glas mit destil- 
liertem Wasser und heizt rasch bis auf 60° an. Nach ?/,stiindigem 
Exrhitzen auf 60° tritt mit einem Schlage die Entwisserung des 
Hydrats ein, der leichte Kristallkuchen verwandelt sich in ein 
schweres sandiges Pulver, das rasch zu Boden sinkt. Nach dieser 
Verwandlung erhitzt man noch etwa 5 Minuten; dann entfernt man 
das Wasserbad, schiebt die Flasche wieder nach unten von dem 
Stopfen 12a (Fig. 1) ab und setzt Stopfen 10a wieder ein. Natiir- 
lich hat man den Kohlensiiureentwickler auch wieder mit dem Gas- 
einleitungsrohr von Stopfen 10a verbunden. Nunmebr wird die heifse 
Mutterlauge abgesaugt, mit je 50—100 ccm heifsem 50°/,igem, 
dann heilfsem 100°/,igem Alkohol und schhielshich mit kaltem 
100") igem Alkohol nachgewaschen. Die Waschtliissigkeiten werden 
wieder durch Glasrohr 10h eingetragen. 

Kirsetzt man nun noch die Nutschvorrichtung durch ein Thermo- 
meter, schliefst den Apparat an die Pumpe an und senkt ihn wieder 
in das Wasserbad ein, so kann man nun das Salz im Vakuum- be! 
50—60° durch 1/, bis 1 Stunde trocknen. Nach dieser Zeit lalst 
man abkihlen, hebt das Vakuum durch Kohlensiiure auf, bringt die 
Substanz in eine Schale oder ein anderes Gefifs aus und bewabrt 


sie schliefslich in einem Vakuumexsikkator auf. 
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Unter den angegebenen Mengenverhiltnissen bekommt man so 
ca. 50 g (20 g Hydrosultit bleiben in der Entwisserungslauge zuriick 
im Vakuum sehr lang, auch an der Luft monatelang haltbares 
99—100°/, iges, sandiges Natriumhydrosulfit. 


Das System Wasser-Hydrosulfit. 

Es soll nun von den vielen méglichen chemischen Systemen, 
die durch Kombination von Hydrosulfit mit anderen Stotfen gebildet 
werden kénnen, das wichtigste, nimlich das System Wasser-Hydro- 
sulfit, betrachtet werden. Die Gleichgewichtszustinde dieses 
Systems werden beherrscht durch die Phasenregel, deren allge- 
meiner Ausdruck P+ F= B+ 2 lautet (P Anzahl der Phasen, 
F Anzahl der Freiheiten, B Anzahl der Bestandteile).  Fiir 
voriegende System aus zwei Komponenten muls die Summe der 


ais 


Phasen und Freiheiten stets gleich 4 sein. 

Als feste Phasen kommen in Betracht das wassertreie Hydro- 
sulfit, das Hydrat mit zwei Molekilen Kristallwasser (Na,S,O,.2H,O 
und Eis, als fliissige Phase die wiasserige Hydrosultitlésung und als 
gastérmige endlich der Wasserdampf iiber der Lisung. Es wurden 
zuniichst die Gleichgewichte zwischen wasserigen Hydrosultitldsungen 
und Eis als Bodenkérper (Getrierkurve), dann zwischen wiisserigen 
Lésungen und wasserfreiem (Na,S,O,) oder  wasserhaltigem 
Na,S,O,.2H,O) Hydrosulfit als Bodenkérper (Léslichkeitskurve 
untersucht. 


(sefrierkurve. 
Hat man drei Phasen, Eis, Lésung und Dampf, so ist nur 


mehr eine Freiheit vorhanden; verfiigt man tiber die Konzentration 
der Lésung, so ist damit der Getrierpunkt festgelegt. 


Versuchsanordnung. 


Die Versuchsanordnung ist aus nebenstehender Figur 4 ersicht- 
ich. In einem weiten (56 cm Durchmesser) starkwandigen Glasrolr. 
von etwa 20 cm Liinge, das an seinem unteren Ende zugeschmolzen 
ist, wird mit Hilfe eines Gummiuringes ein engeres (ca. 4 cm Durch- 
messer) gleichgestaltetes Glasgefals festgehalten. Es entsteht ein 
Hohlraum zwischen den beiden Gefifsen, der iiberall etwa 5 mm 
Dicke hat und als Luftmantel zur Regulierung des Wiarme- 
‘ustausches mit der Umgebung dient. Das mittlere Glasrohr ist 


‘urch einen Gummistopfen luftdicht abgeschlossen, der Bohrungen 
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fiir ein Gaseinleitungs- und ableitungsrohr, fiir ein Thermometer, 
fiir eine dickwandige Einfillréhre und im Zentrum eine -Bohrung 
fir eine Rihrerfiihrung hat. Die Rihrerfiihrung hat einen kelch- 
fOrmigen Aufsatz, in dem ein glockenférmiges Ansatzstiick der 
Riilhrerstange rotiert, so dals der Apparat nach aufsen durch 
Wuecksilber abgeschlossen werden kann. Der Rihrer selbst hat die 
Lersersche! Form. Er wird mit Hilfe einer Riemenscheibe durch 
einen Heifsluftmotor in regelmilsige Rota- 

5 Sa tion versetzt. Das Thermometer war nach 
BECKMANN eingerichtet und stammte von 

1 der Firma F. Koéhler-Leipzig. Es umtalste 
einen Bereich von 11°, die fiinfzigstel Grade 

| waren noch direkt ablesbar. Die Anbrin- 

1 Wh gung einer Korrektur wegen des abgerissenen 

pI be Beka Quecksilberfadens war nicht nétig, da das 
Thermometer mit einer bestimmten Queck- 
silbertiillung bei 0° geeicht war und mit 
derselben Quecksilberfiillung  gearbeitet 
wurde. <Aufserdem lag diese Korrektur 
t innerhalb der Fehlergrenzen der Versuche. 
as, ~ Der ganze Apparat stand in einem Dewar- 
\\, ‘4 becher von etwa 10 cm Durchmesser, der 
r’ mit Alkohol gefiillt war. Durch Eintragen 
/ kleiner Mengen fester Kohlensiure konnte 
A177) // be die gewiinschte ‘l'emperatur leicht eingestellt 
LLIZZL werden. Zur Messung der Temperatur 
Fig. 4. des Aufsenbades diente ein Pentanthermo- 

meter (A. Haak-Jena), dessen Temperatur- 

bereich 20—100° war. Eine Gefrierpunkts- 

bestimmung wurde nun in der Weise ausgefiihrt, dafs zunichst der 
Quecksilberverschlufs an seinem oberen Ende mit Marineleim ab- 
gedichtet wurde. Dann wurde der Apparat nach dem sorgfaltigen 
Verschliefsen siimtlicher Offnungen mehrmals evakuiert und mit 
Stickstot? getiillt und unter fortwihrendem Durchstrémen von Stick- 
stoff der Marineleimverschlufs entfernt und mit Quecksilber ab- 
gedichtet. Sodann wurde eine bestimmte Quantit&ét sorgfaltigst aus- 
vekochten Wassers aus der oben beschriebenen Mefsbiirette durch 


das Einfiillrohr in den Apparat gebracht und endlich eine genau 
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abgewogene (uantitat reinen, wasserfreien Hydrosultitpriparates 
unter gutem Riihren quantitativ in das Versuchsgefiils eingetragen. 
Man muls gut riihren, weil sonst das Hydrosulfit sich leicht zu- 
sammenballt und dann schwer in Lésung geht. War alles Salz ge- 
lést, so wurde der Apparat in den Dewarbecher eingesenkt und nun 
durch léffelweises Einwerfen von fester CO, die Aulsenbadtempe- 
ratur erniedrigt. Abgelesen wurde nun von Zeit zu Zeit unter 
eutem Klopfen und mit der Lupe der Stand des Beckmannthermo- 
meters, sowie auch hie und da der des Pentanthermometers. Auf 
diese Weise wurden Abkiihlungskurven aufgenommen, die regel- 
miifsig Unterkiihlung, dann Hinaufschiefsen bis zum Gefrierpunkt 
unter reichlicher feiner Eisausscheidung und langdauerndes Kon- 
stantbleiben auf der Gefriertemperatur zeigen. 

Es wurde nun zuerst der Gefrierpunkt des reinen Wassers und 
der von verschiedenen Hydrosulfitlésungen steigender Konzentration 
cemessen. Die Herstellung konzentrierterer Lésungen wurde bald 
in der Weise vorgenommen, dafs zu einer bereits verwendeten 
Lésung nach dem Auftauen eine neue Quantitit Hydrosulfit zu- 
vsegeben wurde, bald so, dals ganz neue Lésungen hergestellt 
wurden. 


Reinheit des verwendeten Hydrosulfitpriparates und des 
ausgekochten Wassers. 

Das verwendete Hydrosulfitpraparat wurde mit Hilfe einer am- 
moniakalischen CuSO,-Lésung, wie oben beschrieben, analysiert. Die 
bei allen Versuchen in vorliegender Abhandlung verwendete CuSO,- 
Losung wurde auf ihren Kupfergehalt durch Elektrolyse gepriitt. 
20 ccm dieser Lésung wurden nach dem Ansaiuern mit H,SO, in 
einer Platinschale bei héherer Temperatur mit 0.15 Amp. bis zur 
vollstiindigen Ausfillung des Kupfers elektrolysiert. Ks schieden 
sich 0.583 g Cu ab. Demnach entspricht 1 cem der CuSO,-Lisung 
J99L mg Na,S,O,. Durch Vergleich der so analysierten Lésung 
uit einer alten, deren Oxydationswert pro 1 ccm durch Elektrolyse 
au 44.48 mg Na,S,O, gefunden war, mit Hilfe einer auf diese alte 
Lisung eingestellten Hydrosulfitmefsléisung, ergab sich der Oxy- 
dationswert der Lésung pro 1 ccm zu 40.33 mg Na,$,O,. Als Mittel 
us der Elektrolyse und dem Vergleich mit der alten Lésung er- 
sibt sich der Wert 40.12 mg Na,S,0, pro 1 cem, der simtlichen 
\nalysen zugrunde liegt. Die Genauigkeit aller Analysen betrigt 
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Zu den Gefrierpunktsbestimmungen wurden zwei Hydrosulfit- 
priparate verwendet. 
Priparat I: Gehalt 98.7° Na,5,O,. 


0.9186 g des Priparates brauchten zur Oxydation 25 cem der 


0 


erwihnten CuSO,-Lésung weniger 2.6 ccm einer Hydrosulfitmelslésung, 
von der selbst wieder 26.6 ccm einer Menge von 25 ccm der CuSO,- 
LLosung entsprachen. 

Das Priparat verlor wihrend der Dauer der Messungen und 
mehrere Wochen dariiber nichts an Gehalt. 

Priparat Il: Gehalt 97.5°/.. 

0.934 g dieses Priparates brauchten zur Oxydation 25 ccm 
CuSO, weniger 2.5 ccm einer Hydrosulfitlésung, von der 27.4 ccm 
einer Menge von 25 ccm CuSO,-Lisung entsprachen. 

10 Tage nach dieser Analyse zeigte das Priparat nur mehr 
einen Gehalt von 94.1°/... Es war nur wihrend der ersten 4 Tage 
dieser Zerfallsperiode in Verwendung. Der dadurch verursachte 
Kehler der Getrierpunktsmessung diirfte nur gering sein, sei es, 
dafs Zertall des Hydrosulfits nach der Gleichung 2Na,S,O0, = 
Na,S,O, + Na,S,O, oder Oxydation nach Na,S$,O, + O = Na,8,Q. 
elngetreten ist. 

Die Angabe des Reinheitsgrades des ausgekochten Wassers ist 
bei diesen Versuchen nicht nétig, da stets konzentriertere Hydro- 
sulfitldsungen verwendet wurden, bei denen etwaige Fehler durch 
Oxydation noch im Wasser vorhandenen Sauerstoffs nicht ins Ge- 
wicht fallen, Verwendet wurden stets 150 ccm ausgekochten 
W assers. 


Versuchsresultate. 
Die Versuchsresultate sind in folgender ‘T'abelle zusammen- 
>) 
cestellt: 


(Siehe Tabelle 2, S. 119.) 


In der letzten Kolumne der Tabelle stehen die infolge Eisaus- 
scheidung korrigierten Konzentrationen der angewendeten Lésungen. 
ya die Schmelzwiirme des Eises 80 Kalorien betrigt und die spe- 
zitische Wiirme der Lésungen nahe gleich 1 ist, so konzentriert | 
Unterkiihlung die Lésung um 1.25°/.). Die Grade Unterkiihlung 
wurden daher mit 1.25 und dem hundertsten Teil der angewendete! 
Hydrosultitmenge multipliziert und als Korrektur zu der Hydrosulfit- 


‘| W.A. Rora, Physik..chem. Ubungen, Hamburg u. Leipzig, L. Voss 190%. 
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Tabelle 2. 





ol. « dae 1) oe. ee : = 5 = 
2 eS IBS| Bn west lS BBS] CBO SS ok uw 
. = 9 Sea FW Bee ise a Sh .| ats nba” &Wa 
7 o| &£ Se" E° ule Seal 2881'S 8 ESO 

of ot La a equF|/ 55 |§8i2- 

l II 0.00 0 _ - <a 

2 L] 1.00 —().28 — 4.39 4.11 1.05 

3 Il 2.00 — 0.56 — 4.67 4.11 2.10 

4 L] 3.00 —().84 — 5.92 5.08 8.19 

5 II 4.00 —1.10 nicht beob. nicht beob. 

6} I] 5.00 — 1.30 — 1.92 0.62 5.04 

7 Il 6.00 — 1.56 — 5.62 4.06 6.31 

8 I] 7.00 — 1.76 — 1.92 0.16 7.01 

9 I] 9.00 — 2.21 — 4,22 2.01 9.23 

10 I] 11.00 — 2.66 — 4.32 1.66 11.23 

11 I] 13.00 — 3.15 — 5.22 2.07 13.34 

12 Ll 15.00 — 3.63 — 5.91 2.28 15.48 

13 Il 17.00 —4.17 — 7.33 3.16 17.67 

14 | 19.00 — 4.48 — 5.62 1.14 19.27 

id I 19.00 — 4.58 - — 19.00! 


menge von Kolumne 3 hinzugezihlt. Bei Versuch 5 wurde aus 
Versehen die Unterkiihlung nicht beobachtet. — Trigt man die ge- 
wonnenen Zahlen in ein Koordinatensystem ein (Ordinaten Gramm 
Na,S,O, auf 100 g H,O, Abszissen: Grad Celsius), so sieht man (Fig. 5), 
dals die Werte von Versuch 1—6 eine fast genau gerade Linie 
bilden. Die Versuchswerte 7—14 liegen ihrerseits wieder auf einer 
anderen geraden Linie, die gegen die erste leicht nach oben geneigt 
ist. Die Deutung dieser geringen Kriimmung (Dissoziationsgrad u. s. f. 
siehe weiter unten. Versuch 15 ist mit einem frischen Priparat, 
wie bereits oben erwihnt, angestellt. Er weicht von Versuch 14 
uur um geringes ab. Bei der Gefriertemperatur dieses Versuches 
—4,55° ist neben Eis noch eine Abscheidung von Hydrosultithydrat 
Na,S,O,.2H,O in reichlichem Mafse vorhanden. Die Gefriertempe- 
ratur der Lésung, die 19.00 g Na,S,O, auf 100 g H,O enthielt, 
blieb trotz des kilteren Aufsenbades wiihrend der ganzen Zeit der 
Heobachtung (1 Stunde) konstant. Diese Liésung erstarrt also wie 
ein einheitlicher Kérper; sie stellt die kryohydratische Lésung 
ror. Bei — 4.58° schneidet somit die Léslichkeitskurve des Hy- 
rats die Gefrierkurve der verdiinnten wisserigen Hydrosulfit- 


Kryohydrat. 








20 


‘osungen. Durch das Auftreten einer neuen festen Phase, des 
livdrats, ist die letzte verfiigbare Freiheit vergeben, Druck, Tem- 


peratur und Konzentration der kryohydratischen Lisung sind ein- 


deutig festgelegt. 
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Gefrierkurve yon wiisserigen Hydrosulfitlésungen. 


Kir die Gefrierpunkte ganz verdiinnter Hydrosulfitlésungen 
liegen bereits eimige Messungen von J. Meyer! vor. Durch Um- 
rechnung der Zahlen J. Meyers auf 100 g H,O ergibt sich folgende 
Tabelle. 





(S. Tabelle 8, S. 121.) 


, 


In der Kolumne 3 stehen die Gefrierpunktswerte, die fiir obige 





Hydrosultitkonzentrationen unter Zugrundelegung geradlinigen Ver- 
laufs der Gefrierkurve und des von mir gefundenen Wertes 


Habilitationsschrift, Breslau 1908, S. 25; Z. anorg. Chem. 34 (1903), 47. 
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Tabelle 3. 





Gefrierpunkt in ° C Getrierpunkt 
g Na,5,0, beob. Genauigkeit berechnet Ditferenz 
auf 100g H,0 +0.001 in ° C 
O.394 0.107 0.105 + 0.002 
0.5238 0.145 0.141 + 0.004 
0.7380 0.201 0.208 — 0.007 


~ 


0.267 + 0.010 fiir 1.000 g Na,S8,0, auf 100 g HO berechnet 
wurden. Wie die Differenzen in der letzten Kolumne zeigen, 
stimmen die genaueren Werte von J. MEYER mit den meinigen 
innerhalb der von mir angestrebten Fehlergrenze + 0.01° iiberein. 

Aus den Gefrierpunktsmessungen kann man nun auf die Mole- 
kularformel des Hydrosulfits schliefsen. Indem ich wegen genauerer 
Details auf meine Monographie verweise, erwiihne ich als die 
wichtigsten Beweise fiir die Richtigkeit der Formel Na,S,O, oder 
eines Aquivalenten Teiles resp. Multiplums davon einerseits den von 
BERNTHSEN! an wisserigen Hydrosultitlésungen erbrachten Nachweis 
der Oxydationsstufe $,O,, sowie des Verhiltnisses Na:S = 1:1 im 
Hydrosulftmolekiil und andererseits die direkte Synthese des wasser- 
freien Salzes durch Mortssan? aus Alkalihydriir und SO, mit der 
Messung des aus den Hydriiren frei werdenden Wasserstotfs. Die 
direkten Analysen des festen Hydrosulfithydrats* oder des festen 
entwisserten Salzes* auf Schwefel und Natrium lassen nur schwer 


zwischen den beiden Formeln entscheiden. da auf 100 Teile: 


Na,8,0O, 8S 36.73 Teile, Na 26.44 Teile 
2NaHSO, S 36.36 Teile, Na 26.14 Teile 


kommen, oder mit anderen Worten sich beide Formeln nur durch 
das leichte Wasserstoffmolekiil unterscheiden. 

Kine Entscheidung zwischen den Formeln NaSO, oder Na,S,O, 
resp. einem héheren Multiplum gibt die chemische Analyse nicht, 
wohl aber die physikalische Chemie. Eine solche Entscheidung fir 
die Molekularformel des Hydrosulfits ergibt sich einerseits aus seiner 


von mir® gemessenen Leitfihigkeit und andererseits aus der Ge- 


' Liaeh. Ann. 268 (1881), 150. 

' Compt. rend. 135 (1902), 647—654. 
Berntusen und Bazien, Ber. 33 (1900), 129. 
baziten, Ber. 38 (1905), 1062. 

* Zeitschr. phys. Chem. |. ¢. 


anorg. Chem. Bd. 7\. J 





frierpunktserniedrigung. Osrwaup! zeigte, dafs bei gleichem Fort- 
schreiten in der Verdiinnung Aquivalenter Natriumsalzlésungen die 
Zunahme der iiquivalenten Leitfahigkeiten annahernd proportional 
der Wertigkeit des Anions ist. Nach dieser an vielen Salzen ge- 
priften Regel ergibt die Differenz der iquivalenten Leitfahigkeit einer 
‘/..-norm. aquivalenten Liésung des Natriumsalzes einer Siure und 
einer ')..,-norm, Lésung bei 25° C. durch 10 dividiert, die Basizitat 
der Siure. Ich fand nun die Leitfihigkeit von ?/,,-norm. &qui- 
valenten Na,S,O, bei 25° zu 96 rec. Ohm, die einer ?/,,,, zu 
104 rece. Ohm, die Ditterenz durch 10 dividiert ergibt den Wert 1.8. 
Somit ist die hydroschwetlige Saure zweibasisch. 

Weiter kann man aus den |. c. von mir mitgeteilten Leitfaihig- 
keitsdaten, sowie aus den von J. Mryer* und mir gemessenen 
Gefrierpunkten von verdiinnten Hydrosulfitlésungen die Zahl i der 
Molekiile berechnen, die durch elektrolytische Dissoziation aus einem 
einzigen Molekil entstehen. Wenn die hydroschweflige Siure zwei- 
basisch ist, so kénnen aus einem Molekiil Na,S,O, in iulserster 
Verdiinnung drei Molekiile entstehen, entsprechend dem Schema: 


Na, S,O ~ 2Na’ + ~ a taf 
ist sie aber einbasisch, nur zwei nach dem Schema: 
NaSO, => Na’ + SO,’. 


Berechnet man nun einerseits aus den Gefrierdaten der  ver- 
diinntesten Hydrosulfitlésungen sowohl unter Annahme der Formel 


Na 5,0, die Zahl der aus 1 Molekiil entstehenden Molekiile , als 
/ . 
,* r . s T ‘ . t . 
auch die Zahl 7, unter Annahme der Formel NaSQ, li, =: = , sowie 
éj = 


ferner aus den Leitfahigkeitsdaten unter der Annahme der Formel 


Na, S,O, die Zahl i, |, = 1 + 2a@,wo@ = (, ist), unter Annahme 
= “= £1 @ 
: _ ae" ae | = | a 
der Formel NaSO, die Zahl i, (4, =1+a, wo@ = mp tiir 
- 41 @ 


dieselben Lésungen, an denen die Getriermessungen angestellt 
wurden, so erhalt man folgende Tabelle: 


' Zeitschr. phys. Chem. 1 (1887), 105; Lehrbuch der allgem, Chem. II, 1, 


Seite 696, 


* Z. anorg. Chem. 34 (1903), 47; Habilitationsschr., S. 25, Breslau 1903. 
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Tabelle 4. 





m Mole Na,S,O, Na,5,0, NadQO, 
pro Liter t 1. ty le 
0.02265 2.543! 2.56 1.272 ° 1.78 
0.03035 2.571! 2.52 1.286! 1.76 
0.04483 2.413! 2.46 1.207! 1.73 
0.06036 2.497 2.40 1.249 1.70 





Man sieht, dafs erstens die Zahlen i, der drei viel niher- 


kommen, als die Zahlen 7, der 2, sowie weiter, dafs fir die An- 
nahme der Formel Na,S8,O, Getrierpunkte und Leittahigkeiten iden- 
tische Werte von 7 geben (i, = é,), waihrend fir die Annahme der 
Kormel NaSO, die Werte von 7, und 7, stark differieren. Auch aut 


diesem Wege ergibt sich somit die Formel Na,S,Q,. 


Loslichkeitskurve des Hydrosulfithydrats Na,S,0,.2H,0. 


Apparatur und Arbeitsweise. 


Zur Bestimmung der Léslichkeit des Hydrosulfithydrats be- 
nutzte ich eine Apparatur, wie sie in Fig. 6 skizziert ist. Sie besteht 
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im wesentlichen aus einer Standflasche mit Riihrer, einer Nutsch. 
vorrichtung und einer kleinen Mefsbirette. Die starkwandige Stand- 
tlasche hatte einen iiufseren Kérperdurchmesser von 9 cm, und einen 
Halsdurchmesser von 8 cm und war ca. 20 em hoch. Der Hals- 
durchmesser muls tast so weit sein, als der Kérperdurchmesser, weil 
ein Riihrer mit einem Aktionsbereich, der fast gleich dem Flaschen- 
volum ist, eingefiihrt werden muls. Nur ein solcher arbeitet das 
filzige Hydrat gut durch und bewirkt die Gleichgewichtseinstellung 
mit der Liésung. Aut den Flaschenhals passen verschiedene Stopfen 
mit verschiedener Einrichtung, so dafs man in derselben Flasche 
das Hydrat herstellen und auch die Léslichkeitsbestimmung aus- 
fiihren kann. Man hat dann nur noétig, bei Ubergang von der einen 
Operation zur anderen die Stopfen zu vertauschen, was schnell ohne 
Luftzutritt geschehen kann. Der Gummistopfen fiir die Léslichkeits- 
bestimmung trigt Locher, fiir ein Gaseinleitungs- und -ableitungs- 
rohr, weiter fiir ein Wassereintillrohr, fiir eine Riihrerfiihrung und 
endlich fiir ein Absaugerohr der Nutschvorrichtung. Der Rihrer ist 
der bereits bei der Darstellung des reinen Hydrosulfitpriparates ver- 
wendete Quirlriihrer. Die Absaugevorrichtung war die gleiche, wie 
sie schon S. 111 u.112 beschrieben wurde. Die kelchf6rmige untere Er- 
weiterung der ‘utschvorrichtung konnte durch Verschieben des An- 
satzrohres im Gummistopfen in verschiedene Tiefen der Flasche ein- 
vestellt werden. Das Ansatzrohr war oben rechtwinklig umgebogen 
und durch einen Vakuumschlauch samt Schraubenquetschhahn mit 
einem Ansatzrohr der Melsbiirette verbunden. Die Schlauchver- 
bindung erméglichte die Beweglichkeit der Nutschvorrichtung und 
mit Hilte des Quetschhahnes die Abstellung oder Herbeifiihrung des 
HK liissigkeitszutlusses in die Melsbiirette. Uber das horizontale Stiick 
des Nutschenansatzrobres konnte zur Vermeidung der Auskristalli- 
sation von Lisungen, die bei ‘T'emperaturen iiber Zimmertemperatur 
mit Hydrat ins Gleichgewicht gestellt waren, ein Lizpiascher Kihler 
geschoben werden, durch den Wasser von der Gleichgewichtstempe- 
ratur tlolfs. Die Mefsbiirette umfalste einen Mefsbereich von 10 ccm 
und liefs 0.05 cem noch direkt, 0.02 cem schiitzungsweise ablesen. 
An ihrem unteren Ende trug sie einen Gummischlauch mit Spitze 
und Quetschhahn, an ihrem oberen Ende war sie verengt und durch 
Vakuumschlauch samt Hahn mit demselben Stickstoffreservoir ver- 
bunden, das auch die Standflasche speiste. Die Biirette trug auch 
oben und unten ein Ansatzrohr. Das obere fiihrte zur Wasserstrahl- 


pumpe, das untere war parallel der Biirette nach oben gebogen und 











mit dem friiher erwihnten Ansatzrohr der Nutschvorrichtung ver- 
bunden. Uber den ganzen Melsbereich der Biirette reichte ein 
weites Glasrohr mit Einflufs- und Austiufsansatz, das mit Hilfe eines 
Gummistopfens an der Biirette befestigt war. Es diente durch 
Fiillung mit entsprechend temperiertem Wasser als Temperaturbad, 
um auch in der Mefsbiirette ein Auskristallisieren der Lésung zu 
verhindern. — Die Standtlasche selbst befand sich in einem Wiirme- 
reservoir, das mit Thermometer und Riihrer versehen war und auf 
verschiedene ‘’emperaturen eingestellt werden konnte. 

Befand sich das Hydrat unter Stickstoff in der Flasche, so ge- 
staltete sich die Ausfiihrung der Léslichkeitsbestimmung folgender- 
mafsen. Nach lingerem Riihren des Hydrats mit einer beliebigen 
Menge Wasser, die aber nur so grofs sein durfte, dafs noch reichlich 
Bodenkérper vorhanden war, und Einstellung des Temperatur- und 
Lésungsgleichgewichtes wurde in die mit Stickstoff gefiillte Mefs- 
biirette mittels der Strahlpumpe eine Portion hiniibergesaugt und 
von dieser 10 ccm unter Innehaltung aller auf 8. 99 beschriebenen 
Vorsichtsmalsregeln in iiberschiissige CuSO,-Lésung laufen gelassen, 
die dann mit eingestellter Hydrosulfitidsung zuriicktitriert wurde. 
Aulserdem wurden andere 10 cem Loésung in ein Wigegliischen laufen 
gelassen und gewogen. Zersetzung und Oxydation des Hydrosultits be 
dieser Operation spielen keine Rolle, da die in der kurzen Zeit bis 
zum Verschlufs des Wigeglischens eintretenden Gewichtsiinderungen 
neben dem Gewicht der gesamten 10 ccm Lésung unbedeutend sind. 
Vermédge dieser Wagung und der Analyse lifst sich berechnen, wie- 
viel Gramm Na,S8,O, und wieviel Gramm Wasser in 100 g Lisung 
vorhanden sind, 


Herstellung des Hydrosulfithydrats. 

Die einwandtfreieste und beste Darstellungsmethode von reinem 
Hydrat, das aufserordentlich zersetzlich ist und diinne glas- 
giinzende Prismen bis zu 1.5 cm Liinge bildet, in kleineren Kri- 
stallen aber seidig gliinzt, wire die, dafs man sich konzentrierte 


Lisungen des wasserfreien 100°/,igen Hydrosulfits herstellt und nun 
durch Abkiihlen auf tiefe Temperatur reines Hydrat auskristallisieren 
iilst. Doch bedarf man zu den Léslichkeitsbestimmungen ziemlich 
crofser Mengen Hydrats und, da durch Abkiihlung von konzentrierten 
Hydrosulfitlésungen auch bis zur kryohydratischen Temperatur nur 
<leine Mengen Hydrat herauskommen, auch grofser Mengen wasser- 
‘reien 100°/, igen Priiparates. Da die Herstellung der letzteren mit 
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meinen kleinen Apparaten eine mithsame ist und ich diesen Teil 
meiner Untersuchung am Schlusse meiner Arbeit ausfiihrte, wo mir 
leider keine Zeit zur genaueren Untersuchung mehr blieb, so mulste 
ich ein kirzeres Verfahren einschlagen, das mur gestattete, die 
Loslichkeitsverhiltnisse des Hydrosulfits wenigstens in grofsen Ziigen 
zu ibersehen. — Geht man von einem teilweise zersetzten Praparat 
aus, in meinem Falle von einem 90°/, igen, und kihlt eine konzen- 
trierte Lésung desselben unter O° ab, so fallen neben dem Hydrat 
auch Verunreinigungen aus, wie folgender Versuch zeigt: 

270 g Na,S,O, (90°/,) wurden in 700 cem 35° heifsen Wassers 
unter Stickstott gelést, in einer Kiltemischung (ca. —5°) durch 
2 Stunden stehen gelassen, bis ein reichlicher Kristallbrei ausge- 
fallen war, dann wurde der Brei sorgfaltigst abgenutscht, so dafs 
nun mehr sehr wenig Mutterlauge anhaftete und nun 100 ccm H,O 
zugefiigt und geriihrt, bis sich das Lésungsgleichgewicht herstellte. 

10 cem der Loésung, die 11.657 g wogen, verbrauchten 60 ccm 
CuSO,-Lésung weniger 21.2 einer Hydrosulfitlésung, von der 22.6 ccm 
diquivalent waren 15 ccm CuSO,-Lésung. Sie enthielten somit 1.841 g 
Na,S,0,. Nach Absaugen der Loésung und Hinzufiigen von neuen 
100 com Wasser brauchten nach Ejinstellung des Gleichgewichtes 
10 com Lésung, die 11.650 g wogen, 60 com CuSO, minus 14.5 ecm 
der Na,S,O,-Melslésung, sie enthielten also 2.020 g Na,§,0,. Die 
Zunahme der Léslichkeit ist wohl nur darauf zuriickzufihren, dafs 
das ausgefallene Hydrat unrein ist, die Verunreinigungen zuerst in 
Loésung gehen und dabei die Léslichkeit des Hydrats in Wasser 
herunterdriicken. Ein Teil der Zunahme wird auch auf Rechnung 
anhaftender Mutterlauge zu setzen sein, die schwer zu entfernen ist. 
Killt man aus einer Hydrosulfitlésung, die mit 90°/,igem Na,S,O, 
gewonnen wurde, mit 96° ).igem Alkohol das Hydrat aus, saugt gut 
ab, wiischt mehrmals mit Alkohol und trocknet das Hydrat im 
Vakuum bei 35°, so erhilt man ebenfalls kein reines Hydrat, was 


iman daran erkennt, dafs bei wiederholtem Ubergielsen mit Wasser 


und Bestimmung der Léslichkeit in den Fraktionen die geléste Salz- 
menge steigt. Die Versuchsdaten fiihre ich der Kiirze wegen nicht 
an. Fallt man endlich das Hydrat mit Kochsalz aus, so erhilt man 
es, wie ich S. 105 nachgewiesen habe, in reiner Gestalt, indem- die 


Verunreinigungen in der Mutterlauge bleiben, doch ist es dann wieder 
schwer, das Hydrat von der gesittigten NaCl-Lésung zu_trennen, 


die eine Léslichkeitsdepression hervorruft. Wiischt man niimlich 


mit zu grofsen Mengen Wasser, so sind die verhiltnismilsig kleinen 
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Mengen Hydrat, die man aus relativ grofsen Fliissigkeitsvolumina 
aussalzen kann, bald giinzlich aufgelést. — Ich verfuhr nun in der 
Weise, dafs ich das ausgesalzene Hydrat mit Wasser versetzte, die 
Léslichkeit bestimmte, absaugte, mit neuem Wasser versetzte, 
wieder die Léslichkeit bestimmte und so fortfuhr, bis kein Hydrat 
mehr vorhanden war. Aus der Anderung der Liéslichkeit in den ver- 
schiedenen Fraktionen kann man mit geniigender Sicherheit auf die 
Lislichkeit des reinen Hydrats schlielsen. 


Versuchsresultat bei 20° Celsius. 

185 g Na,S,O, (90°/,) wurden in 700 ccm H,O gelist, mit 185 g 
NaCl ausgesalzen, der Hydratbrei sorgfiltig abgenutscht und 100 ccm 
H,O zugetiigt. Dies ist die Fraktion 0. Nach der Bestimmung der 
Lishchkeit wurde wieder sorgfaltig abgenutscht, 100 cem H,O auf- 
gegossen und so Fraktion 1 erhalten, die Léslichkeit bestimmt und 
so fortgetahren. Es wurden stets 10 ccm Lésung, die im Mittel 
11.65 g wogen, zur Analyse verwendet. 


‘Tabelle 5. 





Verbrauchte In 10 cem gesiittigt. Léisg. In 10 eem enthaltende 
Nr. der Menge CuSO, enthalt. Menge Na,S.O, Menge Na,S,O, in ¢ 
Fraktion ° . 

in ecm in g, beobachtet berechnet 

0) 23.2 0.935 0.93 
32.9 1.32 %99 1.34 
2 40.5 eo, OP 1.61 
5 44.9 1.890 9! 1.78 
4 47.7 1.91 98? 1.89 
. —- — 1.96 
‘5 — 2.01 
7 — 2.04 
s - — 2 O86 
0 - 2.07 
10 2 08 

- 210 

. 0.1 


Trigt man die Logarithmen der Differenzen der Zahlen von 
Kolumne 3 in ein Koordinatensystem ein, mit den in der ersten 
Kolumne stehenden Zahlen als Abszisse (s. Kurve Fig. 7), so erhilt 
man nahezu eine gerade Linie. Da die Zahlen in der Weise ge- 
wonnen wurden, dafs jede Fraktion nach der Léslichkeitsbestim- 


mung mdglichst sorgfiltig abgesaugt wurde, dann genau 100 ccm 
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Wasser aufgegossen wurden und sorgtiltig SO fort, so dart man an- 
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men, dals die 


Logarithmen der 


Ditterenzen auch weiterhin 


fraktionszahlen proportional sein werden. Unter Zugrunde- 


ung der Zahl 0.19 (Fig. 7) fir die Anderung der logarithmischen 


Ditferenz beim Sprung von einer Fraktion zur anderen sind die 


rpLogarithmen 


gleichen eine in dAbhnilicher 
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von Fraktion 4 verbrauchten bei: 
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Na, 5,0, 
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demselben Hydrosultitgehalt aut 10°C 


Tabelle 6. 


11.6 g¢ Lésung 


von Fraktion 4’ 


Zablen der letzten Kolumne 
berechnet und in die Kurve 
Fig. S  eingetragen. Als 
GGrenzwert extrapoliert sich 
ein Wert 2.1 + 0.1 g. Diese 
Menge Na,S,O, bezieht sich 
auf 9.65 g H,O=(11.7—2.1). 
Auf 100g H,O kommen dem- 
nach bei 20° C 21.8 g Na,8,0, 
oder rund 22 £ Na,S$,0, 


Kehler +5°/,). 


Temperaturkoeffizient 
der Léslichkeit des 
Hydrats. 

Um ein angeniihertes Bild 
von der Temperaturabhingig- 
keit der Léslichkeit zu be- 
kommen, wurde Fraktion 4 
des obigen Versuches bei 
Gsegenwart des Bodenkérpers 
auf 10° C abgekiihlt, des- 
Kraktion 4 erhaltene 4° von 
und 1° C, Das Resultat war 


im Mittel: 


47.5c¢em CuSO, 1.91 g 1.91 
Na, 5,0, 
40.1 eem CuSO, l.6lg 1.67 


Na,S,{ VP 


24.9cem CuSO, = 1.49 ¢ 1.49 
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Trigt man die Mittelwerte als Ordinate auf, die Temperaturen 
als Abszisse, so bekommt man eine gerade Linie. Man kann von dem 
‘emperaturkoeffizienten von Fraktion 4 und 4’, die sich nur um 
etwa 10°/, im Hydrosulfitgehalt von der reinen Lésung unterscheiden, 


ausgehend schliefsen, dafs auch die ‘Temperatur-Léslichkeitskurve 


2.0- wee 


Lésltichkett 


18 f 


1.4°- 


Steg «4. st £4 .¢& A862 2. ££. 8 
— Fraktionszalhl 


Fig. 8. 


des reinen Hydrats zwischen 20°C nnd —4.6° C (der Kryohydrat- 
temperatur) im grofsen und ganzen geradlinig sein diirfte. 

Aus dem Ansteigen der Léslichkeit mit der Temperatur folgt 
nach dem Lr Cuatreurerschen Prinzip, dafs die Lésungswirme des 
Hydrosulfits eine negative ist, d. h. also, dafs Wirme bei der Auf- 
lisung des Salzes absorbiert wird. Von einer quantitativen Be- 
rechnung der Lésungswirme des Hydrats in seiner gesiittigten Lisung 





nach Van’t Horr? sei wegen verschiedener Komplikationen (Disso- 
ziationsgrad, Hydratation u. s. f.) abgesehen. 


Loslichkeit des wassertreien Salzes. 

Die Léslichkeit des wasserfreien pulvrigen oder sandigen Salzes 
Na,S,O, in Wasser bei Temperaturen in der Nahe der Zimmer- 
temperatur lifst sich nicht genau bestimmen, da bei der Her- 
stellung einer gesiittigten Lésung des wasserfreien Salzes allmihlich 
Hydrat auskristallisiert. Der Ubergang des wasserfreien Salzes in 
das Hydrat aut dem direkten Wege bei Beriihrung mit Wasser, 
also die direkte Anlagerung des Hydratwassers scheint nur sehr 
langsam zu verlauten. Dagegen ist, wie erwahnt, eine Lésung, die 
in bezug auf das wasserfreie Salz gesittigt ist, iibersittigt an Hydrat 
und scheidet letzteres aus. Bei Zimmertemperatur ist also in Be- 
rihrung mit Wasser das Hydrat die bestiindigere Form als das 
anhydrische Salz. Als untere Grenze der Léslichkeit des wasser- 
freien Salzes bei 20° C kann ich folgende Zahl geben. Beim Ver- 
riihren eines 93°/ igen Salzes mit Wasser erhielt ich vor Ausfallen 
des Hydrates eine Lésung, von der 10 cem (11.75 g) 56.8 ecm CuSO, 
verbrauchten, die also auf 100 g H,O 24.1 g Na,S,O, enthielt. Be- 
denkt man nun, dalfs das angewendete Salz 7 V erunreinigungen 
enthielt, die die Léslichkeit des Hydrosulfits herabdriickten, so sieht 
man, dafs die Léslichkeit des wasserfreien Salzes betriichtlich gréfser 
als die des Hydrates ist. 


Schematischer Uberblick tiber die GGleichgewichte des 
Systems Hydrosulfit-Wasser. 

In Fig. 9 ist ein schematischer Uberblick tiber das eben behandelte 
System Hydrosulfit-Wasser gegeben. Die Abszissen bedeuten die 
Zusammensetzung der fliissigen Gleichgewichtsphase in Molekil- 
prozenten, die Ordinaten die entsprechende Gleichgewichtstemperatur. 
In ihr ist A B die Getrierkurve von 0° und 0 Mol.-°/, Na,S,O, bis 

4.55° und 1.93 Mol.-°/, Na,S,O,. Bei Temperaturen unterhalb 
der Linie A B und bei Liésungen zwischen 0 und 1.93 Mol-°/, Na,S,O, 
muls Eisabscheidung eintreten. Die Linie BC ist die Léslieh- 
keitslinie des Hydrats. Der experimentell bestimmte Punkt F liegt 
bei 20° C und 2.23 Mol.-°/, Na,S,O,. Die Léslichkeitslinie des 
Hydrats schneidet bei —4.58° und 1.93 Mol.-°/, die Gefrierkurve. 


) 


1 


irch. neerland 20 (1885), 239—302; Ree Trav. Chim. Pays-Bas 4 (1885), 
424: K. Sr. Vetensk, Ak. Handb. Bandet 21 (1886), Nr. 17. 
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Hier liegt das Kryohydrat. Erst von dieser Temperatur ab nach 
tieferen Temperaturen zu, kénnen Eis und Hydrat nebeneinander 
existieren. Geht man bei Lésungen von 1.93 Mol.-"|, bis ca. 2.8 Mol-°/, 
Na, 5,0, (geradlinigen Verlauf der Léslichkeitskurve vorausgesetzt 


| s age a 
mit der Temperatur unter die Linie B C, so findet Abscheidung von 
Hydrat statt. Bei 52° und ganz schitzungsweise 2.8 Mol.” > Na, 8,0, 
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wahrscheinlich biegt die Léslichkeitskurve des Hydrats bei héheren 
Temperaturen stark nach rechts) liegt der Umwandlungspunkt von 
Hydrat in wasserfreies Salz.!_ Unterhalb 52° (Linie CD) ist bei 
Gegenwart von Wasser nur Hydrat bestiindig, oberhalb nur an- 


‘ Siehe Bazten, Ber. 38 (1905), 1061. der die Temperatur des Umwand 
‘ungspunktes zu 52° unter hiéherprozentigem Alkohol bestimmte. Der Um- 
wandlungspunkt diirfte von der Natur der Lésung (gesittigte NaCl-Loésung, 
cesittigte Na,S,O,-Lésung oder Alkohol) nur wenig abhidngen. 
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hydrisches Salz. Die Verhiltnisse liegen analog der Umwandlung 
von rbombischem Schwefel in monoklinen. Der Umwandlungspunkt 
bei 52° ist ein vierfacher Punkt. Man hat zwei feste Phasen (Hydrat 
und wasserfreies Salz), die gesittigte Lésung und den Wasserdampf. 
Ks bleibt nach der Phasenregel also keine Freiheit mehr ibrig; 
lyruck, Temperatur und Konzentration der gesittigten Lésung sind 
festgelegt. — Die Linie CC” bedeutet die Léslichkeitslinie des 
wasserfreien Salzes. Der Punkt C’ bei 20° und 2.63 Mol.-°/, 
Na,S,O, ist aus dem ftriher angefiihrten unteren Grenzwert ge- 
schiitzt. Unterhalb 52° ist also das anhydrische Salz léslicher und 
somit unbestiindiger als das Hydrat. Oberhalb 52° kehren sich die 
Verhiltnisse um, das Hydrat ist dann léslicher als das wasserfreie 
Salz. Die Léslichkeitslinie des Hydrats miifste theoretisch bei 
33°) Mol Na,S,O, ein Maximum haben und daselbst der Schmelz- 
punkt des Hydrats (Na,S,0,.2H,O) hegen. Daselbst wire die Zu- 
summensetzung der Lésung und der festen Phase gleich. Die Ver- 
folgung der Léslichkeitslinie des wasserfreien Salzes bis zu héheren 
‘Temperaturen diirfte mit erheblichen Schwierigkeiten verkniipft sein, 
da die Zersetzlichkeit der Hydrosulfitlésungen mit der Temperatur 
stark anwiichst. Uber den Schmelzpunkt des wasserfreien Salzes, 
der eventuell in der Fortsetzung der Léslichkeitslinie liegen kénnte, 
ist nichts genaueres bekannt. BrernrHsEN und Bazuen! geben an, 
dafs es bei beginnender Rotglut schmilzt. Bis dahin ist es aber 
wohl giinzlich zersetzt. Uber die Existenz von Hydraten in der 
wiisserigen Lésung gibt die Léslichkeitskurve keinen Aufschlulfs.? 
Siehe jedoch die Diskussion der Gefrierkurve in meiner Abhandlung, 
Z.f. ph. Ch., 1. c. 


Geschwindigkeit der besprochenen Gleichgewichts- 
einstellungen. 

Betrefis der Kristallisationsgeschwindigkeit des EKises aus wiisse- 
rigen Hydrosulfitldsungen und seiner Lésungsgeschwindigkeit ist nichts 
besonderes zu bemerken, es treten dieselben Erscheinungen (Unter- 
kiihlung) wie bei anderen wiisserigen Lésungen ein. Betreffs der 
Auflésungsgeschwindigkeit des Hydrats lifst sich qualitativ be- 
merken, dafs es sich aufserordentlich rapide in Wasser lést, wihrend 


' Ber. 33 (1900), 130. 
' Vel. E. W. Wasuscrn, Die neueren Forschungen iiber die Hydrate in 
Lisung, Jahrbuch d. Radioaktivitat u. Elektronik 5 (1908), 493—552; 6 (1909), 
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das wasserfreie Salz viel langsamer in Lésung geht. Betretis der 
umgekehrten Erscheinung, Auskristallisationsgesch windigkeit L ber- 


siittigung) von Hydrat und wasserfreiem Salz aus wiisseriger Lésung 
ist oben einiges erwiihnt worden. 


Knergieinderungen im System Hydrosulfit— Wasser. 


Von den Anderungen der gebundenen Energie bei Ubergang 
von einem Mol der festen Phase (Kis, Hydrat, wassertreies Salz) in 
die Lésung ist nur die Schmelzwiirme des Eises, nicht aber die 
Lésungswirme des Hydrats oder wasserfreien Salzes, die aus den 
vorliegenden Daten schwer zu berechnen sind, bekannt; ebensowenig 
die Anderungen der freien Energie bei Ubergang von einem Mol 
fester Phase in Lésungen verschiedener Konzentration und Tempe- 
ratur. Betretis der Umwandlungswirme des Hydrats in das an- 
hydrische Salz bemerkt Bazuen,! dafs dieselbe negativ ist, also 
Wiirme bei der Entwisserung absorbiert wird. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird ein genauer Weg und eine ins Detail ausgearbeitete 
Apparatur zur Herstellung eines reinen, 100°/,igen Priiparates ge- 
schildert, da in der Literatur nur verstreute Winke dafiir vor- 
handen sind. 

2. Es wird konstatiert, dafs das Aussalzen der wiisserigen Hydro- 
sulfitlésungen rasch erfolgen mufs, weil sonst ein unreines zer- 
setztes Priiparat ausfallt. 

3. Bei der Entwisserung des Hydrosulfithydrats unter gesiit- 
tigter Kochsalzlésung ist nur bei Zusatz von Alkali ein 100°) iges 
Priiparat zu erzielen. 

4. Es werden zu den alten Beweisen fiir die Molekularforme| 
Na,S,O, weitere neue aus Leitfihigkeits- und Gefrierpunktsmes- 
sungen an wisserigen Hvdrosulfitldsungen gesellt. 

5. Die Gefrierkurve der Hydrosultitlésungen wird aufgenommen 
und das Kryohydrat bei —4.58° und 19.00 g Na,S,O, auf 100 ¢g 
HO festgelegt. 

6. Die Léslichkeitskurve des Hydrosulfithydrats wurde in ihrem 
grundsiitzlichen Verlauf bestimmt. Es wird ein schematischer Uber- 


1 Ber. 8S (1905), 1061. 
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blick tiber die Gleichgewichte des Systems Hydrosulfit — Wasser ge- 


ceben. 


Zum Schlufs méchte ich den Herren Professoren Dr. E. Bose 
La Plata-Argentinien) und Dr. F. Kricer (Danzig-Langfuhr) fir 
Uberlassung von Zeit und Institutsmitteln und meinem Bruder 
Primaner Kk, JeLuiNex fiir seine opferwillige Unterstiitzung von 
llerzen danken., 


Danxig-Langfuhr, Physikalisch-chemisches Institut d. Kiinigl. Techn. Hoch- 
‘hule, ot). Septe mber L910, 


bei der Redaktion eingegangen am 5. Januar 1911. 











Uber Zinkchromate, 
Von 
Max GROGER. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Schiittelt man Zinkoxyd mit einer zur vollstiindigen Auflésung 
nicht hinreichenden Menge Chromsiurelésung, so erhailt man im 
allgemeinen eine saure Lésung und einen basischen Bodenkorper. 
Mit Hilfe der Phasenregel kann man, wie Cox! an einer Reihe von 
Salzen gezeigt hat, entscheiden, ob letzterer einheitlich oder ein 
Gemenge ist. Wird nimlich die Temperatur konstant gehalten und 
das Zinkoxyd mit Chromsiureliésungen steigender Konzentration bis 
zum Eintreten des Gleichgewichts geschiittelt, so zeigen die End- 
lésungen so lange konstante Zusammensetzung als der Bodenkérper 
zwei feste Phasen enthalt. Ist hingegen die eine davon durch Chrom- 
siiuregehaltaufnahme vollstindig in die zweite iibergegangen, so steigt 
der Chromsiuregehalt der Endlésungen so lange, bis im Bodenkiérper 
eine neue chromsiiurereichere feste Phase auftritt. Man findet so 
fiir jedes einheitliche Salz eine Folge von Lésungen, neben welchen 
es als Bodenkérper bestiindig ist und dadurch zugleich die Be- 
dingungen, welche seine Reindarstellung erméglichen. 

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse einer Reihe solcher Versuche, 
die bei einer Temperatur von 25° durchgefiihrt wurden, angegeben. 

Zur Ausfiihrung der Versuche ist folgendes zu ar Gibt 
man das trockene Zinkoxyd direkt in die Schiittelflascl@hen und 
dann die Chromsiurelésungen hinzu, so wird oft erst nach wochen- 
langem Schiitteln das Gleichgewicht erreicht. Es riihrt dies davon 
her, dafs der Bodenkérper zusammenbackt und die Chromsiure- 
lésung nur langsam eindringen lifst. Deshalb wurde eine Reihe 
von Zinkoxydproben mit den entsprechenden Chromsiurelésungen in 
Reibschalen zu einem ganz gleichformigen Brei sorgfiltig verrieben 
und dieser dann in die Schiittelfliischchen tibergefiihrt. Die Schiittel- 
ilaschchen (je nach der Konzentration der Lésungen von 50 bis 
900 ccm Rauminhalt) wurden durch gut eingeschliffene Glasstopten 


' Z. anorg. Chem. 40, 146 und 50, 226. 
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die dariiberstehenden klaren Liésungen in der Regel nicht abpipettiert 
werden, ohne den lockeren Bodensatz aufzuriihren, sie mufsten 
deshalb filtriert werden. Bei den Versuchan Nr. 21—31 erfolgte 
die Filtration wegen der Dickfliissigkeit der Lisungen so langsam, 
dafs sie im ‘Thermostaten vorgenommen werden mulfste, um eine 
Verschiebung des Gleichgewichts zu vermeiden. Es dienten hierzu 
Asbestfiltrierréhrchen, wie in Fig. 1 abgebildet, — 
die in einen engen mit Bleischrot beschwerten )} 
Kufszylinder eingeschoben waren, der ganz im =H] |} WSs 
Thermostatenwasser stand. 

Die bei den verdiinnteren Lésungen Nr. | 
bis 20 in den Schiittelflaschchen verbliebene | 








Hauptmenge des Bodenkérpers wurde auf ge- 
hirtetem Filter gesammelt, rasch abgesaugt und \ 
sofort durch Aufstreichen auf Platten von _ po- (| 
résem Ton von der anhaftenden Lésung so gut | 

als tunlich befreit. Ebenso wurden die auf den 
Asbestfiltern verbliebenen Niederschlage behandelt. 





| 
| 
Der Chromsiuregehalt der Lésungen wurde |: 








jodometrisch bestimmt.! Die verdiinnteren Lésungen ey : 4 
wurden soweit eingedampft, die konzentrierteren 2 ~——_>~ 
mit Wasser soweit verdiinnt, bis sie in bezug Fig. 1. 


auf Chromsiure etwa zehntelnormal waren. 

Zum Abmessen der konzentrierten Lésungen konnten Pipetten, die 
auf Auslauf geeicht waren, nicht benutzt werden, weil von der dick- 
fliissigen Lésung zuviel von der Glaswand der Pipetten haften blieb. 
Ks mufsten deshalb die Pipetten auf wahren Rauminhalt geeicht 
und die darin abgemessenen Lésungen mit Wasser ausgespiilt 
werden. 

Zur Bestimmung des Gehaltes an Zinkoxyd wurde in Er- 
mangelung eines zuverlassigen Verfahrens zur Trennung von Zink- 
oxyd und Chromsiure eine indirekte Methode angewandt: Abgemessene 
Mengen der Lésungen wurden in einer Platinschale mit einer ge- 
wogenen Menge reinen alkalifreien frisch ausgegliihten Zinkoxyds 
im Wasserbade eingedampft. Es blieb dabei im wesentlichen ein 
stark basisches Zinkchromat als Riickstand. Nur jene Teile der 
Lisung, welche sich beim Kindampfen an der Schalenwand empor- 
zogen, enthielten ein saures Chromat, welches beim Gliihen Chrom- 


‘ Sevusert und Henke, Zet/schr. angew. Chem. 1900, 1147. 


Z. anorg. Chem. Bd. 70. 10 
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sure verlor. Um diese Vertliichtigung von Chromsdéure zu _ ver- 
meiden, wurde der Kindampfriickstand durch Aufleiten von Ammoniak- 
gas alkalisch gemacht, getrocknet, erst mit kleinem Bunsentlammchen 
versichtig erhitzt und dann iiber der Gebliseflamme heftig gegliiht. 
Aus dem Gewicht des Gliihriickstandes, der das gesamte Chrom als 
Cr,O,, teils frei, teils an ZnO gebunden enthielt, konnte mit Hilfe 
des bekannten Chromsiuregehaltes der Lésungen ihr Gehalt an 
Zinkoxyd berechnet werden. Dabei wurde noch beriicksichtigt, dafs 
alle Lésungen durch das andauernde Schiitteln in Glasflischchen 
geringe Mengen von Natron aufgenommen hatten. Dieses war im 
(sliiriickstand als wasserlésliches Na,CrO, enthalten und konnte 
leicht jodometrisch bestimmt und in Abzug gebracht werden. 

Der Chromsiuregehalt der Bodenkérper wurde ebenfalls jodo- 
metrisch bestimmt, ihr Gehalt an Zinkoxyd durch Ermittelung des 
Glihriickstandes. Die starker basischen Bodenkérper Nr. 1—18 
hinterhefsen beim Gliihen, ohne dafs sich Chromsiure verfliichtigte, 
violettgraues Zinkchromit. Beim Gliihen der chromsiiurereicheren 
Bodenkérper Nr. 19—381 verdampfte aber ein kleiner Teil der 
Chromsiure. Diese wurden daher im Platintiegel mit einer ge- 
wogenen Menge ausgegliihten Zinkoxyds gemischt, die Mischung 
wurde mit Wasser befeuchtet, im Wasserbade getrocknet und dann 
erst tiber der Gebliseflamme bis zur Gewichtskonstanz gegliiht. 
Natriumchromat war in diesen Glihriickstinden nur in minimalen 
Spuren enthalten. 

Beriicksichtigt man, dafs es nicht méglich war die Bodenkérper 
vollig frei von anhaftender Mutterlauge zu erhalten, weil sie, ohne 
Zersetzung zu erleiden, mit Wasser nicht ausgewaschen werden 
konnten, so liifst sich aus Tabelle 1 entnehmen, dafs in den unter- 
suchten Bodenkérpern fiinf verschiedene Salzindividuen anzunehmen 
sind, welche Chromsiure und Zinkoxyd in den Molekularverhaltnissen 
May “Vay ‘Jo, 7/5 und 1 enthalten. 

Behuts niherer Untersuchung wurden etwas grélsere Mengen 
davon hergestellt. Von der Annahme ausgehend, dals in den dar- 
zustellenden Bodenkérpern 2g ZnO in Form des _ entsprechenden 
Chromats neben einem beliebig grofs gewahlten Volumen der Gleich- 
gewichtslésung verbleiben, berechnet sich aus Tabelle 1 leicht das 
anzuwendende Mengenverhiltnis zwischen Zinkoxyd und Chromsiure- 
lisung. Der Berechnung wurden die Gleichgewichtslésungen mittlerer 
Konzentration Nr. 5, 10, 16, 22 und 28 zugrunde gelegt: 





ne 


£. 








g ZnO g CrO, 





Volum Boden- 
in der i.Boden- ins in der i.Boden- _ ins- korper 
ccm  Lésung kirper gesamt Liésung kérper gesamt 
a 100 0.116 2 2.116 0.214 0.614 0.828 ZnO.' .CrQ, 
b 50 0.745 2 2.745 1.570 0819 2.389 ZnQO.'),CrO, 
c 25 1.037 2 8.087 || 2.382 1.229 3.561  Zn0O.'/,CrO 
d 10 1.680 2 3.680 3.920 1.639 5.559 ZnO.*),CrO, 
e 10 2.740 2 4.740 6.600 2.456 9.056 ZnO.CrOQ, 


Die Bodenkérper wurden wieder in der oben _ beschriebenen 
Art aus den Gleichgewichtslésungen isoliert. Die Analyse der iiber 
Schwetelsiure im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrockneten 
Praparate ergab: 





Prozente Molekularverhiltnis 
ZnO CrO, H,O (a. d. Diff.) ZnO: ~=CrO, : H,O 
a 67.70 20.17 12.13 l 0.242 0.809 
b 63.96 25.51 10.53 l 0.325 0.744 
c 54.32 35.69 9.99 l 0.535 O. S31 
d 50.76 42.64 6.60 1 0.684 0.587 
e 40.07 50.41 9.52 l 1 024 L.O75 


Es enthielten somit alle chemisch gebundenes Wasser, ihre Zu- 
sammensetzung wird durch die Formeln 


an 


1) 4Zn0.CrO,.3H,O 
b) 3Zn0.CrO,.2H,O 
ce) 4Zn0.2CrOQ,.3H,O 
d) 3Zn0.2CrO,.H,O 
ce) ZnO.CrO,.H,0 


sehr annihernd ausgedriickt. 

Das erste und zweite Salz erscheint nach dem Trocknen leb- 
haft, das dritte matt- und das vierte und fiinfte briunlichgelb 
gefiirbt. 

Bei mikroskopischer Untersuchung unmittelbar aus den Gleich- 
gewichtslésungen entnommener Proben der Bodenkérper zeigte sich, 
dafs das Viertel- und Drittelchromat aus rundlichen durchsichtigen 
hellgelben Kérnchen, das Halbchromat aus triiben kugeligen Kri- 
stalliten, das Monochromat aus Kristillchen bestand. Das Zwei. 
drittelchromat hingegen war anscheinend kolloid. Eben darum war 
die Abtrennung der Mutterlauge von diesem Bodenkérper unvoll- 
10” 
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stindiger und deshalb auch seine Zusammensetzung nicht mit der 
gleichen Sicherheit festzustellen als die der tibrigen. 

Bei Vorversuchen, die zur Ermittelung der fir die Erreichung 
des Gleichgewichtszustandes erforderlichen Zeitdauer des Schiittelns 
angestellt wurden, wurde wiederholt die Beobachtung gemacht, dafs 
verdiinntere Chromsiiurelésungen, mit Zinkoxyd kurze Zeit ge- 
schiittelt, mehr davon gelést enthielten als nach Ejinstellung des 
Gleichgewichtes. Dies deutet darauf hin, dafs Zinkchromat iber- 
siittigte Lésungen zu bilden imstande ist. Aus solchen Lésungen 
scheiden sich allmi&hlich basische Zinkchromate in mikroskopisch 
kleinen Kristillchen aus. So wurde z. B. Zinkviertelchromat in 
folgender Art erhalten: Eine Aufschlammung von 4g Zinkoxyd 
in 500 com Wasser wurde mit einer Liésung von 5 g Chromtrioxyd 
in 500 cem Wasser vermischt, 5 Minuten heftig geschiittelt und 
darauf sofort durch ein befeuchtetes Faltenfilter filtriert. Das Filtrat 
blieb stundenlang klar, dann aber begann die Ausscheidung eines 
sehr zarten Niederschlages, der, wie die mikroskopische Unter- 
suchung zeigte, aus feinen kurzen sternférmig oder zu Biischeln 
angeordneten Kristallnidelchen bestand. Nach einigen Tagen wurde 
der Niederschlag auf einem Filter gesammelt und zum Absaugen 
der anhaftenden Lésung auf eine porése Tonplatte gebracht. Er 
trocknete darauf zu goldgelben seidenglinzenden Blattern ein. Die 
Analyse des lufttrockenen Niederschlages (von welchem im ganzen 
nur 0.38 g erhalten wurden) ergab 78.15°/, Glihriickstand und 
20.27°), CrO,, dem Molekularverhaltnis ZnO:CrO, = 1:0.26 ent- 
sprechend. 

Auch Zinkdrittelchromat wurde auf gleiche Art aus einer iiber- 
siittigten Lésung, die durch kurzes Schiitteln einer Aufschlammung 
von 4g Zinkoxyd in 50 ccm Wasser mit einer Lésung von 5g 
Chromtrioxyd in 50 ccm Wasser und sofortige Filtration dargestellt 
worden war, in mikroskopisch kleinen Kristallnidelchen, allerdings 
nur in sehr geringer Ausbeute (0.1 g) erhalten. Zur Durchfihrung 
einer vollstindigen Analyse war diese kleine Menge nicht hin- 
reichend, jedoch konnte ihr Gehalt an CrO, (25.5 °/,) als der Forme! 
3 ZnO.CrO,.2 H,O entsprechend festgestelit werden. 

Die Gleichgewichtslésungen sind, wie aus Tabelle 1 und noch 
deutlicher aus der graphischen Darstellung in Fig. 2 zu entnehmen 
ist, um so saurer, je konzentrierter sie sind. 


Mit Ausnahme der sehr verdiinnten Lésungen Nr. 1, 2 und 3 
und der héchst konzentrierten Nr. 80 u. 31 enthalten alle Gleich- 
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gewichtslésungen CrO, und ZnO in einem Molekularverhiltnisse, 
welches zwischen 1 und 2 liegt. Alle Lésungen miissen also neben 
Zinkdichromat auch Zinkmonochromat, bzw. deren lonen enthalten. 
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MotleKkularwvertvda 7 trt.s CPO; ° Treo 
Fig. 2. 


Wenn 11 Lésung a g ZnO und bg CrO, enthalt, so berechnet 
sich, dafs darin 
(4.459 a— 1.8156) g ZnCrO, 
und (2.8155 — 3.459 a) g ZnCr,O, 


vorhanden sind. Auf diese Weise sind aus Tabelle 1 die Zahlen 
der folgenden Tabelle 2 berechnet worden. 

Alle Lésungen enthalten somit nicht unbetrichtliche Mengen 
Zinkmonochromat. Da Zinkdichromat ungemein leicht léslich ist, 
so mufs beim Verdunsten derjenigen Liésungen, welche relativ wenig 
davon enthalten, zuerst Monochromat zur Ausscheidung kommen. 
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Tabelle 2. 





Lisungs- 1 | Lésung enthadlt g Lésungs- 11 Lésung enthalt g 
Nr. ZuCrO, ZnCr,O, Nr. ZnCrQ, ZnCr,O0,; 
4 0.728 0.285 17 16.9 129 
a 1.29 2.01 18 20.6 197 
6 2.38 4.05 i9u. 20 , 25.1 251 
7u.s 5.35 12.0 21 31.2 377 
y 7.42 25.5 22 37.5 523 
10 0.45 36.9 23 43.8 099 
11 11.4 o1.8 24 u. 25 38.1 622 
12 14.7 69.5 26 38.5 637 
lS u. 14 14.2 82.7 27 28.4 786 
LS 15.4 87.4 28 23.8 910 
16 15.7 119 29 22.2 1065 





Dieses kann aber als Bodenkérper nur auftreten, wenn die damit 
in Beritihrung stehende Lésung in bezug auf CrO, (bei 25°) mindestens 
4.62-molar ist, ist sie verdiinnter, so mufs es in ein basisches Zink- 
chromat iibergehen. 

Der Versuch hat diese Folgerungen bestitigt: Eine Lésung 
von 10g CrO, in 100 ccm Wasser wurde mit 5g ZnO bei Zimmer- 
temperatur lingere Zeit geschiittelt und nach einigen Tagen von 
einer geringen Menge ungelést gebliebenen basischen Zinkchromats 
abfiltriert und in einer Porzellanschale iiber Schwefelsiure im 
Vakuumexsikkator zur Verdunstung gestellt. Auf dem Boden der 
Schale schieden sich dunkelgelbe opake Kérner aus. Als etwa 
50 ccm Wasser verdunstet waren, wurde die Lésung abgegossen, 
der Bodenkérper auf poréser Tonplatte von anhaftender Mutterlauge 
tunlichst befreit, zunachst an freier Luft, dann iiber Schwefelsiiure 
trocknen gelassen. Die Analyse des Bodenkérpers, von welchem im 
ganzen etwa 0.6 g erhalten worden waren, ergab: 


Proz. Mol. 
ZnO 56.01 l 
CrQ, 34.95 0.508 
H,O (a. d. Diti.) 9.04 0.729 


Ks war somit die Verbindung 4ZnO.2CrO,.3H,O aus der 
Lésung auskristallisiert. 


Ferner wurden in einer Reibschale 50 ccm einer 5-molaren 
Chromsiiurelésung mit 11 g Zinkoxyd (d. i. ein wenig mehr als der 
Gleichgewichtslésung entspricht) verrieben. Die Fliissigkeit wurde 
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dann filtriert und in einer Porzellanschale tiber Schwefelsiure im 
Vakuum bei Zimmertemperatur bis zur Hilfte verdunsten gelassen. 
Aus der sehr dicktliissig gewordenen Lésung hatte sich eine kleine 
Menge eines kristallinischen Niederschlages ausgeschieden. Um 
beide zu trennen, wurde die Hauptmenge der Mutterlauge durch 
ein Trichterchen, dessen Hals durch Asbest verstopft war, abtropfen 
gelassen, was fast 2 Tage beanspruchte. Der im Trichterchen ver- 
bliebene Kristallbrei wurde dann auf eine porése Tonplatte aufge- 
strichen. Sobald die dunkle Mutterlauge vom Ton eingesaugt war, 
wurde der Niederschlag (etwa 0.9 g) auf eine frische Tonplatte iiber- 
tragen und erst an der Luft, dann iiber Schwefelsiure trocknen 
gelassen. Seine Analyse ergab: 


Proz. Mol. 
ZnO 41.33 l 
Cr, 49.69 0.979 
H,O (a. d. Diff.) 8.98 0.982 


Ks war also in der ‘lat die Verbindnng ZnO.CrO,.H,O aus- 
kristallisiert. 

Von jenem Zinkmonochromat, welches ScuuuzE! und Briaes’ 
durch Erhitzen von Zinkhydroxyd oder Zinkkarbonat mit Chromsiure- 
lésung aut 220° im Einschlulsrohr erhalten haben, unterscheidet 
sich dieses Salz durch seinen Wassergehalt. Das Wasser darin ist 
sehr fest gebunden, es wird weder iiber konzentrierter Schwefelsiure 
im Vakuumexsikkator, noch beim Erhitzen im Lufttrockenschrank 
auf etwa 125° abgegeben, ist somit wahrscheinlich nicht als Kristall- 
wasser, sondern als Konstitutionswasser aufzufassen. 

Die Kristillchen dieses wasserhiltigen normalen Zinkchromats 
sind zwar nur klein, doch wie die mikroskopische Betrachtung zeigt, 
sehr regelmiafsig ausgebildet, sie bestehen aus langgestreckten, durch- 
sichtigen zitronengelben Prismen. 

Wahrend Scuunze und Brices angeben, dafs ihr Zinkmono- 
chromat in kaltem Wasser unldslich ist, wird dieses Salz in Be- 
rihrung damit sofort zersetzt unter Bildung einer sauren Lésung 
und Abscheidung eines basischen Niederschlages. 

Ks wurde versucht, dieses wasserhaltige Zinkmonochromat 
durch langeres Erhitzen auf 220° in das unlisliche Chromat von 
ScHuLzZE iiberzufiihren. Dies gelang aber nicht. Das durch 


' Z. anorg. Chem. 10, 154. 
* Z. anorg. Chem. 56, 254. 
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2 Stunden im ‘Trockenschrank auf 215—225° erhitzte Salz zeigte 
nach dem Erkalten eine schmutzig gelbbraune Farbung, war aber 
in Wasser keineswegs unléslich geworden, sondern gab an dieses 
eine betriichtliche Menge léslicher Chromate ab. Es wurde wieder- 
holt mit kleinen Mengen kalten Wassers auf dem Saugfilter solange 
ausgewaschen, bis das Filtrat fast farblos ablief. Der auf dem 
hilter verbliebene Riickstand, rasch mit absolutem Alkohol ausge- 


waschen, getrocknet und nochmals auf 220° erhitzt, gab bei der 
Analyse: 


Proz. Mol. 
ZnO 48.4 l 
CrO, 50.3 O.85 
H,O (a.d. Diff) 1.3 0.12 


Daraus geht hervor, dafs das beim Erhitzen frei gewordene 
Wasser Hydrolyse des Zinkmonochromats veranlafst hatte. Da je- 
doch das so dargestellte Priparat kaltes Wasser bei kurzem 
Schiitteln kaum merklich gelb firbte, wihrend ein (wie oben be- 
schrieben) bei 25° dargestelltes Zinkchromat von gleicher Basizitit 
damit eine tiefgelbe Liésung gab, so enthielt es méglicherweise doch 
neben basischem Zinkchromat das unlésliche Zinkmonochromat von 
SCHULZE. 


Dafs von manchen Schwermetallen die Monochromate noch nicht 
dargestellt werden konnten, liegt, nach den bei dieser Arbeit ge- 
machten Erfahrungen, vermutlich nur daran, dafs diese als Boden- 
kérper nur neben sehr konzentrierten, an Dichromat reichen Lé6- 
sungen bestehen kénnen. Untersuchungen hieriiber sind im Gange. 


Ween, Chem. Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Dezember 1910. 











Uber die Hydrazinate einiger Metallsalze. 


Von 
Hartwic FRANZEN und Huperr L. LucKING. 


(II. Mitteilung.)! 


Vor einiger Zeit haben Hormann und MarpurG? die eigen- 
tiimliche Beobachtung gemacht, dafs beim Mischen wisseriger 
Lésungen von Merkurinitrat und Hydrazinnitrat ein Niederschlag 
von Merkurinitratmonohydrazin entsteht. 


Hg(NO,), + N,H,HNO, = Hg(NO,),N,H, + HNO,. 


Das Eigentiimliche bei diesem Vorgange ist, dals hier ein Metall- 
salzhydrazinat in saurer Liésung entsteht. Curtius und ScHRADER ® 
und HartwiGc FRANZEN und QO, v. Mayer! haben namlich gezeigt, dats 
Metallsalzhydrazinate teilweise schon gegen Wasser aufserordentlich 
empfindlich sind und von verdiinnten Siéuren sehr leicht gelist 
werden. 

Der Vorgang bei der Hormann und Marspuraschen Reaktion 
lifst sich wohl so deuten, dafs beim Mischen der beiden Salzlésungen 
zunichst ein Doppelsalz entstehbt. Aus Merkurinitrat und Hydrazin- 
nitrat wiirde sich dann zunichst Merkurinitratbydrazinnitrat bilden. 


Hg(NO,), + N,H,HNO, = Hg(NO,),N,H,HNO,,. 


Durch das Wasser wird dann diese Verbindung in weitgehen- 
dem Masse hydrolysiert und das unlésliche Hydrazinnitratmono- 
hydrazin fallt aus 


Hg(NO,),N,H,HNO, = Hg(NO,),N,H, + HNO,. 


Die Hydrolyse schreitet so weit fort, bis die frei gewordene 
Salpetersiure ihr das Gleichgewicht hilt. 

Wir haben nach Analogiefillen der von Hormann und MarBurG 
entdeckten Reaktion gesucht und zuniichst die Salze des Kobalts, 


' Die erste Mitteilung siehe Z. anorg. Chem. 60 (1908), 247. 
* Lieb. Ann. 305 (1899), 215; Ber. deutsch. chem. Ges. 30 Il (1897), 2019 
' Journ. prakt. Chem, [2) 50 (1894), 311. 
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Nickels und Kupfers mit den Halogenwasserstoffsiuren auf ihr Ver- 
halten gegeniber den entsprechenden Salzen des Hydrazins unter- 
sucht und hierbei einige ahniliche Fialle aufgefunden. 

Mischt. man wiisserige Lésungen von Kobaltjodid und von 
Nickeljodid mit einer wasserigen Lésung von Hydrazinjodid, so 
bleibt die Lésung zunichst klar; bald aber beginnt die Ausschei- 
dung von pulverigen Niederschligen, welche sich bei der Analyse 
als Kobaltjodiddihydrazin und Nickeljodiddihydrazin erwiesen. Die 
Kérper sind nach folgenden Gleichungen entstanden. 


CoJ, ++. 2N,H,HJ = CoJ,(N,H ) + 2HJ 


4/2 
NiJ, + 2N,H,HJ = NiJ,H,), + 2H. 

Diese beiden Kérper sind gegen Wasser relativ bestiandig, 
wihrend sonst die Hydrazinate durch Wasser leicht zersetzt werden. 
Die Bromide und Chloride des Kobalts und Nickels geben mit den 
entsprechenden Hydrazinsalzen keine Hydrazinate. Beim Zusammen- 
mischen der wiisserigen Lésungen blieb diese klar und beim Kin- 


dampfen schieden sich die entsprechenden Doppelsalze aus. Es 
wurden so erhalten: 


K obaltobromid-di-Hydrazinmonobromid 
CoBr,(N,H,HBr),.4H,O 
kK obaltochlorid-di-Hydrazinmonochlorid 
CoCl,(N, H,HCl),.2 H,O 
Nickelobromid-di-Hydrazinmonobromid 
NiBr,(N,H,HBr),.4H,O 
Nickelochlorid-tri-Hydrazinmonochlorid 
NiCl,(N,H,HCh,.1 H,O 
Cuprichlorid-di-Hydrazinmonochlorid 


CuCl, (N,H,HC)),.2 H,0. 


Letzteres Salz entspricht vollkommen dem Cuprichlorid-di-Am- 
moniumcehlorid CuCl,(NH,Cl),.2H,O. Den Kobalt- und Nickeldoppel- 
salzen entsprechende Ammoniumdoppelsalze scheinen nicht bekannt 
zu sein; das Nickelochlorid tri-Hydrazinmonochlorid fallt tiberhaupt 
vollkommen aus der Reihe beraus. — Doppelsalze von Nickelochlorid 


und Kobaltochlorid mit Hydrazinbichlorhydrat scheinen nicht exi- 
stenzfahig zu sein. 
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Da es gelungen war durch Zusammenmischen  wiisseriger 
Lésungen von Nickelojodid und Kobaltojodid mit wiisserigen Liésungen 
von Hydrazinmonojodhydrat Hydrazinate der betreffenden Jodide zu 
erhalten, lag die Vermutung nahe, dafs man auf analogem Wege 
Hydrazinate erhalten kénne, wenn die Hydrazinsalze schwiicherer 
Siuren mit den Metallsalzen derselben Siuren zusammengebracht 
wiirden. Es gelang in der Tat aus Metallcyaniden und Hydrazin- 
cyanid Hydrazinate zu erhalten. 

Hydrazincyanid ist anscheinend noch nicht in der Literatur 
beschrieben. Bringt man wasserfreie Blausiure und frisch destilliertes 
Hydrazinhydrat zusammen, so mischen sich die beiden Fliissigkeiten 
nicht; auch durch heftiges Schiitteln lifst sich keine homogene 
Mischung erzielen, beim Stehen tritt wieder Trennung in zwei 
Schichten ein. In Alkohol und Wasser lésen sich dagegen die 
beiden Flissigkeiten klar auf; diese Lésungen, in welchen wahr- 
scheinlich Hydrazincyanid vorhanden ist, zersetzen sich beim Auf- 
bewahren unter Entwickelung von Ammoniak und Abscheidung von 
dunkelrotbraun gefairbten Substanzen. Bei einem Versuche, das 
Hydrazincyanid durch Verdunsten der wisserigen Lésung im Vakuum- 
exsikkator zu erhalten, hinterblieb Hydrazinhydrat, welches durch 
Zersetzungsprodukte des Hydrazincyanids dunkel gefairbt war. Die 
Affinitat des Hydrazins und der Cyanwasserstoffsiure ist jedenfalls 
sehr gering. 

Bringt man eine wisserige Lésung von Hydrazincyanid mit 
Metallcyaniden zusammen, so lésen sich diese darin auf; werden 
die klaren Lésungen nun im Vakuum eingedunstet, so erhilt man 
kristallinische Riickstande, die aus den Hydrazinaten von Metall- 
cyaniden bestehen. 

So wurde aus Cadmiumeyanid und Hydrazincyanid das Cadmium- 
cyaniddihydrazin Cd(CN),(N,H,),, aus Zinkeyanid Zinkeyaniddihyrazin 
Zu(CN),(N,H,),, aus Silbercyanid Silbercyanidmonohydrazin AgCNN,H,, 
aus Cupricyanid Cupricyanidmonohydrazin Cu(CN), N, H, und aus Nickel- 
cyanid-Nickelcyanidtrihydrazin Ni(CN),.3N,H, erhalten. Etwas anders 
liegen die Verhaltnisse beim Kobaltcyanid; hier bildet sich kein 
Hydrazinat sondern Kobaltcyanidhydrazincyanid Co/CN),(N,H,HCN),.. 


Kobaltojodiddihydrazin. 
CoJ,(N, H ) 


4/2" 
Konzentrierte wisserige Lésungen von Hydrazinmonojodid (12.4 g) 
und Kobaltojodid (12 g) wurden miteinander gemischt, wobei sofort 
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ein rosenrotes kristallines Pulver austiel. Abgesaugt, mit Wasser, 
dann mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuumexsikkator 
getrocknet. Beim Eindunsten der Mutterlaugen im Vakuumexsikkator 
fiel mehr von dem rosenroten Pulver aus. 

Das Kobaltojodiddihydrazin ist ein rosenrotes Pulver, welches 
sich in S&uren leicht, in Wasser kaum lést. Das Salz, welches 
beim Kindunsten der Mutterlauge im Vakuumexsikkator ausfallt, ist 
viel dunkler gefirbt als das, welches sich direkt beim Zusammen- 
mischen der beiden Lésungen ausscheidet. 


0.6995 g Substanz gaben 0.2839 g CoSQ,. 


0.5846 ¢g “s ” 0.2393 g CoSQ,. 

0.1234 ¢ a ,, 15.2 cem N (13°, 762 mm). 

0.1689 g 4 . ee -. oe: cee os 

0.2978 g * s wey UN re, ee sh 

0.2834 g . », 867, N iB Te , 1 

0.2850 g * , 0.3486 ¢ AgJ. 

Ber. fiir CoN ,HyJ,: Gefunden: 
15.64°/, Co 15.44 15.58°/, Co. 
14.89 , N 14.52 14.86 14.83 14.87°/, N, 
67.81 ,. J 66.129), J. 


Leichter und in besserer Ausbeute erhalt man das Kobalto- 
jodiddihydrazin durch Mischen einer wisserigen Lisung von Kobalto- 
jodid mit Hydrazinhydrat. 


Kobaltobromid-di-Hydrazinmonobromid. 
Cobr,(N,H,, HBr),.4H,O. 


Konzentrierte wisserige Lésungen der berechneten Mengen der 
beiden Salze wurden miteinander gemischt und die klare Lésung 
im Vakuumexsikkator eingedunstet. Die ausgeschiedene Kristall- 
masse wird abgesaugt, mit wenig eiskaltem Wasser gewaschen und 
getrocknet. 

Las Kobaltobromid-di-Hydrazinmonobromid bildet eine grob 
kristalline braunrote Masse, die sich in Wasser aulserordentlich 
leicht lést. Das Kristallwasser geht beim Erhitzen auf 100° fort, 
wobei die Kristalle eine blaue Farbe annehmen. 


0.3768 g Substanz gaben 0.1138 g CoSQ,. 
0.4670 g - » 0.1407 g CoSQ,. 
U.2444 g - 
U.2674 g 7 


. 22.7 ccem N (10°, 762 mm). 
. 20o.3cecm N (12°, 758 


”” 
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0.4544 g Substanz gaben 0.6618 g AgBr. 


0.2124 g - » 0.8085 g AgBr. 

0.3768 g . verloren 0.0536 g H,Q. 

0.4670 g - - 0.0661 g H,O. 
Ber. fiir CoN,H,,Br,.4H,O: Gefunden: 
11.41 °/, Co 11.49 11.47 °), Co. 
‘0.86 ,, N 1108 11.18 ., N. 
61.85 ,, Br 61.98 61.72 ,, Br. 
13.83 ,, H,O 14.22 14.15 ,, H,O. 


Kobaltochlorid-di-Hydrazinmonochlorid. 
CoCl,(N,H,, HCl),.2 H,O. 


Konzentrierte wiisserige Lésungen von 9 g Kobaltochlorid CoCl,. 
6H,O) und von 5 g Hydrazinmonochlorhydrat wurden miteinander 
gemischt und die klare Lésung im Vakuumexsikkator iiber Kali 
und Schwefelsiure eingedunstet. Die ausgeschiedenen braunroten 
Kristalle wurden abgesaugt. mit wenig eiskaltem Wasser nach- 
gewaschen und getrocknet. Das Salz ist in Wasser aufserordent- 
lich leicht léslich und nur schwierig daraus umkristallisieren. Bei 
100° verliert es sein Kristallwasser vollkommen und wird dunkel- 
blau; auch im Vakuumexsikkator iiber Kali und Schwefelsaiure ver- 
liert es langsam Kristallwasser und nimmt eine violette Farbe an. 


0.2620 g Substanz gaben 0.1380 g CoSQ,. 
0.2800 g a » 0.1446 g CoSO,. 


0.32862 ,, » 0.1680 g CoSO,. 

0.2619 g si . 40.0 com N (12°, 762 mm). 
0.5735 g = »» 6d... Bi, 2 . 
0.2207 g a » 30.75 ,, N (12°, 746.5 mm. 
0.2207 g + , 0.4182 g AgCl. 


0.1878 g i verloren 0.0220 g H,O. 


1.4606 g a M4 0.1723 g H,0. 

Ber, fiir CoN,H,,Cl,.2H,O: Gefunden: 
19.47 °/, Co 20.04 19.65 19.52°/, Co. 
18.53 ,, N 18.10 18.05 18.76 ,, N. 
46.79 ,, Cl 46.85 _-- — , CL. 


11.79 ,, H,O 11.72 11.80 , H,O. 
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Nickelojodid-di-Hydrazin. 
NiJ,(N,H,), 

Konzentrierte wiisserige Lésungen von 12.4 g Hydrazinmono- 
jodid und 12g Nickelojodid wurden miteinander gemischt; diese 
Losung ist zunichst klar, beim Stehen scheidet sich aber allmahlich 
ein gelbes Pulver ab, dessen Menge sich beim Verdunsten im 
Vakuumexsikkator noch vermehrt. Das Pulver wurde abgesaugt, 
zuerst mit Wasser, dann mit Alkohol und Ather gewaschen und im 
Vakuumexsikkator getrocknet. Das Nickelojodiddihydrazin ist ein 
gelbes kristallines Pulver, welches sich in Sauren leicht lést und in 
Wasser anscheinend unldslich ist. Leichter erhalt man das Nickelo- 
jodiddihydrazin durch Mischen einer wisserigen Lésung von Nickelo- 
jodid mit Hydrazinhydrat; das Hydrazinat fallt sofort als gelber 
Niederschlag aus. 


0.4214 g -Substanz gaben 0.0824 g NiO. 


0.1273 g v » 15.5 cem N (12°, 760 mm). 
0.1561 ¢ " » 19.8 ,, N (20° 760 ,, ) 
O.1721 ¢g s . “I yo eee cai 708 ws 
0.1926 g a a Pe ee ee oe 
0.2342 g _ , 0.2860 AgJ. 
Berechnet fiir NiN,H,J,: Gefunden: 

15.579) Ni 15.36°/, Ni. 

14.90 ,, N 14.41 14.46 14.63 14.52°/.. 

67.38 ,, J 66.01°/, J. 


Nickelobromid-di-Hydrazinmonobromid. 
MiBr,(N,H,, HBr),.4H,O 


Konzentrierte wisserige Lésungen der berechneten Menge von 
Hydrazinmonobromid und von Nickelobromid wurden miteinander 
gemischt und die klare Lésung im Vakuumexsikkator eingedampft. 
Die sich allmihlich abscheidende dunkelgriine Kristallmasse wird 
abgesaugt, mit wenig eiskaltem Wasser nachgewaschen und an der 
Luft getrocknet. 

Das Nickelobromid-di-Hydrazinmonobromid bildet eine dunkel- 
griine Kristallmasse, die sich in Wasser aufserordentlich leicht lést. 
lm Vakuumexsikkator und sogar schon beim Liegen an der Luft 
verliert es einen ‘Teil seines Kristallwassers und laiuft braun an. 
Bei 100° verliert es sein Kristallwasser vollkommen und wird 


heligelb. 








9p ARE TAR ROAR Bi 75° 












15] 


0.7241 g Substanz gaben 0.0999 g NiO. 


0.2668 g " . 25.0 ccm N dl 758 mm). 
0.2777 g is io a ne See} 
0.1828 g m ——s loa © A ee | 
0.2668 g - " 0.3863 g AgBr. 
0.2277 g ‘ 0.3301 g AgBr. 
0.6192 g " vain 0.0867 g H,O. 
Berechnet fiir NiN,H,,Br,.4H,O: Gefunden: 
11.36 °/, Ni 10.87 °/, Ni. 
10.85 ,, N 11.04 10.95 11.19%, N, 
61.83 ,, Br 61.62 61.72°/, Br. 
13.94 ,, H,O 14.00 °/, H,O. 


Nickelochlorid-tri-Hydrazinmonochlorid. 
NiCl,(N,H,, HCl),.1H,0O. 


Eine konzentrierte wisserige Lésung von 15.5 g Hydrazinmono- 
chlorhydrat wurde mit einer ebensolchen Lésung von 12 g Nickelo- 
chlorid (NiCl,.6H,O) gemischt und die klare griine Lésung im 
Vakuumexsikkator iiber Kali und Schwefelsiure eingedampft. Es 
scheiden sich allmihlich schéne griine Kristalle in Krusten aus; 
diese werden abgesaugt, mit wenig Wasser nachgewaschen und im 
Vakuumexsikkator getrocknet. 

(tlinzende griine Kristalle, die in Wasser leicht léslich sind: 
aus der Lésung wird das Salz durch Alkohol als blafsgriines Pulver 
wieder ausgefillt. Es verliert bei langerem Erhitzen im Vicror 
Mryerschen Toluolbade sein Kristallwasser vollstindig; es ist etwas 
hygroskopisch. 

0.4812 g Substanz gaben 0.1006 g NiO. 

0.1549 g sa » 931.70 com N (12°, 756 mm). 

0.3710¢ _,, . 17.26 ,, N (16% 748 

0.2511 g fa 0.5006 g AgCl. 


. | a 


1.0024 g ms ‘ 2.0292 g AgCl. 
0.8574 g . verloren beim Erhitzen 0.0437 g H,O. 
Berechnet fiir NiN,H,,Cl,, H,O: Gefunden: 

16.61 °/, Ni 16.43 °/, Ni. 

23.84 ,, N 24.07 23.78°/, N. 

50.17 ,, Cl 49.29 50.05 °/, Cl. 


5.10 ,, H,O 5.10), HO. 
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Cuprichlorid-di-Hydrazinmonochlorid. 
CuCl,(N,H,, HCl),.2H,0. 

Konzentrierte wisserige Lésungen von Hydrazinmonochlorid und 
Kuprichlorid wurden miteinander gemischt. Die Mischung erwairmte 
sich und farbte sich unter Gasentwickelung dunkelbraun. Beim 
itrkalten schieden sich farblose Kristallblattchen und schéne blaue 
Kristalle ab; die blauen Kristalle wurden durch Auslesen abgetrennt; 
die Ausbeute ist nur sehr gering. 

Das Cuprichlorid-di-Hydrazinmonochlorid bildet prismatische, 
tief dunkelblaue Kristalle; sie schmelzen bei 85° und zersetzen sich 
beim Lésen in Wasser. 


0.3438 g Substanz gaben 0.1328 g¢ CuCNS. 


0.2506 g _ » 38.7 com N (10°, 749 mm). 
0.2393 g mn » 0.4468 g AgCl. 
Berechnet fiir CuN,H,,Cl,.2H,O: Gefunden: 
20.67 °/, Cu 20.19 °/, Cu. 
18.25 ,, N 18.13 ,, N. 
46.09 , Cl 46.17 ., Cl. 


Cadmiumcyanid-dihydrazin. 
Cd(CN),(N, H,),- 

Kine Lésung von Hydrazincyanid wird mit Cadmiumcyanid 
gesittigt und die Lésung im Vakuumexsikkator verdunstet. 

10 g Cadmiumeyanid werden in viel heifsem Wasser gelést und 
mit 15 g Hydrazinhydrat versetzt. Schon in der Hitze fallen farb- 
lose Kristalle aus, deren Menge beim Erkalten noch grdéfser wird. 
Abgesaugt, mit Alkohol und Ather nachgewaschen und im Vakuum- 
exsikkator getrocknet. 

Das Cadmiumcyanid-dihydrazin ist ein farbloses kristallines 
Pulver, welches sich in verdiinnten Siuren leicht lost. 


0.8032 g Substanz gaben 0.4488 g CdO. 


0.3023 ¢g a » 64.4 cem N (17°, 752 mm), 
0.3501 g " a TP os) RAB, 768. x: } 
0.4231 ¢ - - 0.4887 g AgCN. 
Berechnet fiir Cd(CN),.2N,H,: Gefunden: 
49.15 °/, Cd 48.91°/, Cd. 
24.56 ,, N 24.33 24.42°/, N. 
os 


22.77 ,, ON 22.45°/, ON, 


SAC &, eee 





HE 


sic hen vein aha or oneal iy Rae ar 


BS CIT alle 56 
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Zinkcyanid-dihydrazin. 
Zu\CN), .2 N,H,. 
10g Zinkcyanid werden in der berechneten Menge Hydrazin- 
cyanidlésung gelést und die Lésung im Vakuumexsikkator ein- 
gedunstet. Es kristallisieren schéne farblose Nadeln aus, 
einer dickfliissigen Mutterlauge verteilt sind. Die Nadeln lassen 
sich direkt nicht abfiltrieren; die Masse wird mit 50°/, Alkohol be- 


die in 


handelt, hierin lést sich die dicktliissige Mutterlauge, wihrend die 
Nadeln ungelést zuriickbleiben. Jetzt wird abgesaugt, mit Alkohol 
und Ather nachgewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet. 
Dasselbe Salz erhalt man durch Lisen von Zinkoxyd in Hy- 
drazincyanidlésung und Verdampfen im Vakuumexsikkator. 
Das Zinkeyanid-dihydrazin bildet schéne farblose Nadeln; mit 
Wasser zersetzt es sich unter Abscheidung von Zinkeyanid. 





0.8414 g Substanz gaben 0.3671 g ZnO. 


0.1045 g m .. 28.38 com N (12°, 750 mm). 
0.1340 g " » wee» & tiS*, 138 . } 
0.3004 g “A > ae eee Cee os be 
0.1982 g M rf 0.2882 g AgCN. 
Berechnet fiir Zn(CN),.2N,H,: Gefunden: 
35.99 °/, Zn 35.91 °/. Zn. 
30.91 ,, N 31.52 30.17 30.84°/, N. 
28.66 ., CN 28.26 °/, CN. 


Silbercyanidmonohydrazin. 
AgONN, Hy. 

8 g frisch gefilltes feuchtes Silbercyanid wurde in der berech- 
neten Menge Hydrazincyanidlésung gelést, von etwas ausgeschiedenem 
metallischen Silber abfiltriert und im Vakuumexsikkator eingedunstet. 
Hierbei scheidet sich fortwihrend metallisches Silber aus, am Rande 
setzen sich farblose Kristalle ab. Diese werden mechanisch von 
dem metallischen Silber getrennt und getrocknet. 

Silbercyanidmonohydrazin bildet farblose Kristalle, die sich beim 
Liegen an der Luft unter Schwirzung zersetzen; mit Wasser tritt 
ebenfalls Zersetzung unter Abscheidung von metallischem Silber ein. 
Wegen der grofsen Zersetzlichkeit gelang es nicht, gréfsere Mengen 
der Substanz zu erhalten. 


0.1310 g Substanz gaben 0.1141 g AgCl. 
0.088 g = , 0.0769 g AgCl. 


Z. anorg. Chem. Bd. 70. ll 
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Berechnet fiir AgCNN,H,: Gefunden: 
65.38 °/), Ag 65.56 65.48°/, Ag. 
Cupricyanid-monohydrazin. 
Cu(Cn,)N,H,. 


hrisch gefilltes Kuprizyanid wird mit der berechneten Menge 
Hydrazinzyanidlosung behandelt, wobel es mit brauner Farbe in) 
Léosung geht; die Lésung wird im Vakuumexsikkator eingedunstet, 
wobei sich kurze gelbe Nadeln ausscheiden: diese werden abgesaugt, 
mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuumexsikkator ge- 
trocknet. 

Cupreiyanidmonohydrazin  kristallisiert in glinzenden gelben 
Nadeln, die bei 160—162° schmelzen. Es ist unléslich in Wasser 
und in kalten verdiinnten Séuren, léslich in warmen verdiinnten 


Siiuren. 


O.7911 ¢ Substanz gaben 0.4479 g CuO. 

O.6572 ¢g je - 0.3578 g¢ CuO. 

0.2636 ¢ zs . 47.0 ccm N (21°, 753 mm). 

0.2050 2 + A... ae’ ee sok 

Berechnet fiir Cu(ON),N,H,: Gefunden: 
i.04" Cu 45.24 43.50°/, Cu. 
19.00 ,, N 20.47 18.68 ,, N. 
te Merkuricyanid-monohydrazin. 


Hg(ON),N,H,. 


Kine Lésung von 10g Merkuricyanid wurde mit der berech- 


ig 
neten Menge Hydrazincyanidlésung versetzt und die Lésung im 
Vakuumexsikkator eingedunstet; es schied sich zuniichst ein schwarzes 
Pulver (metallisches Quecksilber?) aus, von welchem abfiltriert wurde: 
beim weiteren Eindampten wurden lange farblose Nadeln erhalten; 
diese wurden abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und im 
Vakuumexsikkator getrocknet. 

Die Analyse zeigte, dafs es das schon von Hormann und Mar- 


nuRG! dargestellte Quecksilbercyanidmonohydrazin ist. 


O.S790 g¢ Substanz gaben 0.7170 g Hgs. 
U.3b16 g ” . 81.3 cem N (18°, 748 mm). 
N (16% 758 ,, ). 


O.2801 ¢g m _ * ae 


Lieh. Ann, 305, 215. 
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Berechnet fiir Hg(CN),N.H,: Grefunden: 
70.42 °/, Hg 70.29 °/, Hg. 
9.86 ,. N (Hydrazin) 9.79 9.80°)) N (Hydrazin). 


Nickelcyanid-trihydrazin. 
Ni(CN),.3N,H,. 

Nickeleyanid wird in der berechneten Menge Hydrazincyanid- 
ljsung aufgelést und die Lésung im Vakuumexsikkator eingedunstet: 
es scheiden sich bis zu 14 cm lange gelbe Nadeln aus; diese werden 
abgesaugt, mit Alkohol und mit Ather gewaschen und im Vakuum- 
exsikkator getrocknet. | 

Das Nickeleyanid-trihydrazin bildet lange, schén gelbe Nadeln, 
die beim Liegen an der Luft rot werden. Sie schmelzen bei 120 
bis 121°, beim Erhitzen entweicht Ammoniak und Cyanwasserstoff. 


0.7850 g Substanz gaben 0.2868 g NiO. 


oD 
0.1316 g st » 62.9 cem N (16°. 744 mm). 
Berechnet fiir Ni(CN),.3N,H,: Gefunden: 
28.34), Ni 28.719), Ni. 
54.23 ,, N 54.25... N. 


Die Hydrazinstickstoffbestimmungen und die Cyanwasserstoff- 
bestimmungen gaben ganz unregelmilsige Werte. 


Kobaltcyanidhydrazincyanid. 
(N,H,),Co(CN),. 


8 g Kobaltcyanid wurden in der berechneten Menge Hydrazin- 
cyanidlésung gelést und die klare Lésung im Vakuumexsikkator 
eingeengt. Es schieden sich allmihlich farblose prismatische Kri- 
stalle aus. Diese wurden abgesaugt, mit Alkohol, dann mit Ather 
gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet. Man darf die 
Kristalle nicht zu lange im Vakuumexsikkator verweilen lassen, weil 
sie dann triibe werden und zu einem Pulver zerfallen, wahrschein- 
lich unter Verlust von Hydrazin und Cyanwasserstofi. Die Kristalle 
ziehen an der Luft Feuchtigkeit an und bedecken sich mit einer 
Schicht von Kobaltcyanid. 


).4727 g Subst. gab. 0.2318 g CoSQ,. 
0.4970 g se, » 0.3902 g CoSO,. 
0.4016g ,  ,, 0.1816 g CoSO,. 
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0.1768 g Subst. gab. 88.2 ccm N (21°, 
O19T6g ~~ ,, , 44.86 .. N(17° 


757 mm) Gesamtstickstoff, 
, 160 


~0.3441 g . . 458 « wie. Tee -s } j 
0.1522 ¢g , 81.8 ., N (18°, 756 
0.275382 ,, . 0.8902 g AgCN, 
0.3718 g 3 0.5996 g Ag CN. 
O1586g2  ,, , 0.2644 g AgCN, 
Berechnet fiir (N,H,),Co(CN),: Gefunden: 
17.17°/, CO 18.66 19.51 17.16°/, CQ. 
57.21 ,, Gesamt-N 56.37°/, Gesamt-N., 
32.68 ,, Hydrazin-N 25.92 24.59 28.01°), Hydrazin. 


45.46 . CN 27.55 31.34 32.40, CN. 


In der wiisserigen Lésung dieses Salzes scheint nur ein Teil 
des Cyanwasserstoffs in lonenform vorhanden zu sein; die Analysen 
sprechen dafiir, dafs vier der sechs vorhandenen CN-Gruppen ioni- 
siert sind. 


Berechnet fiir 4 Mol. ion. HCN: Gefunden: 
30.31 °/, CN 27.55 31.34 32.40°/, CN. 


Heidelberg, Chem. Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Januar 1911. 

















Uber die Legierungen des Silbers mit Cadmium.’ 
Von 
(Gz. J. Perrenko und A. S. Frporow.* 


Mit 3 Figurén im Text und 2 Tafein. 


Die Untersuchung der Legierungen von Silber mit Cd wurde 
von uns aus folgenden Griinden unternommen. Nachdem die Le- 
gierupngen von Ag mit Mg*® und mit~'Zn* bereits studiert worden, 
war es von Interesse, auch das Verhalten von Ag zu Cadmium, 
dem niachstfolgenden Analogon in dem periodischen Systeme der 
Klemente, kennen zu lernen. Ferner sind die Legierungen von Cd 
mit Cu® und mit Au® erforscht worden, und es war also erwiinscht, 
die Legierungen von Cd mit Ag — dem Elemente, das im _ perio- 
dischen System zwischen Cu und Au steht — zu untersuchen. 

Uber die Silber-Cadmiumlegierungen ist zurzeit folgendes be- 
kannt: 

Heycock und NEviILuLE? fanden, dafs ein Zusatz von Silber zu 
Cadmium den Schmelzpunkt des letzteren erhéht. 

(FAUTIER® bestimmte die Temperaturen des Beginns der Er- 
starrungen von Silber-Cadmiumschmelzen; die von ihm erhaltene 
Kurve weicht sehr wenig von der Geraden, die die Schmelzpunkte 
beider Metalle verbindet, ab und ist etwas konkav zur Konzen- 
trationsachse. 

Schhiefslich gab Kirxr-Rosr® das Zustandsdiagramm der Ag- 
Cd-Legierungen. Auf Grund des folgenden Diagrammes und des 


' Ins Deutsche iibertragen von |. Pinsker-Berlin. 

* Mitgeteilt dem Kongrefs der russischen Naturforscher und Arzte in 
Moskau den 3. Januar 1910. 

' Zemciviny, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 400. 

* Perrenko, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 347. 

* Saumen, 7%. anorg. Chem. 49 (1906), 301, 

®° Vocet, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 319. 

‘ Journ. Chem. Soc. 61, 913. 

* Compt. rend. 123 (1896), 172; Bull. soc. chim. \5' 1, 1815. 

* Proc. Roy. Soc. 74 (1904), 218. 
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Studiums der Mikrostruktur nimmt KirkE-Rosre eine ganze Reihe 
‘on Verbindungen an: 


Ag,Cd, Ag, Cd, Ag,Cd,, AgCd, Ag,Cd,, AgCd,. 


Allein das von Kirke-Rosr erhaltene Schmelzdiagramm hat ein 
sonderbares Aussehen (horizontale Zweige und Spitzen) und ist giinz- 
i) unverstindlich; daher kénnen seine Schlufsfolgerungen nicht als 


ninreichend begriindet angesehen werden. (Fig. 1). 
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Fig. 1. 


Zustandsdiagramm der Ag-Ca-Legierungen nach Kirke-Rose. 


Kis blieb also die Frage iiber die Beziehungen zwischen Ag 
und Cd offen, was auch uns veranlalste, die Ag-Cd-Legierungen aut 
thermischem Wege! und gleichzeitig durch Studium ibrer Mikro- 
struktur zu untersuchen. 

Kine abgewogene Menge beider Metalle von Kanipaum (das 
GGesamtgewicht betrug stets 30 g) wurde in hessischen Morgantiegeln 
aut einem Teclubrenner oder bei gréfserem Silbergehalt, von 40 °/, Ag 


Tammany, Z. anorg. Chem. 37 (1903), 303; 45 (1905), 24; 47 (1905), 289. 
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his 100°), auf einem Geblise zusammengeschmolzen. Der Boden 
und die Wande des Tiegels wurden vorher tiichtig mit Holzkohlen- 
pulver durchgerieben, alsdann Stiickchen von Cadmium eingetragen, 
nachher Silber und das Ganze mit viel Kohlenpulver iiberschichtet. 

Bereits bei 600—620° helsen sich braune Cadmiumdiimpfe 
beobachten. Es scheint, dafs auch Ag in Gegenwart von Cd _ bei 
Temperaturen betrichtlich unterhalb 800,-—900° sich vertliichtigt. 
Auf die Fliichtigkeit von Ag konnten wir daraus schliefsen, dafs wir 
in dem dunklen Pulver, das sich auf der Porzellanréhre des Thermo- 
elementes abgesetzt hatte, im Abstande von 15—18 cm von dem in 
der Schmelze eingetauchten Teile durch Analyse Silber nachweisen 
konnten. 

Das Gewicht der Reguli ergab, dafs der Abbrand ziemlich er- 
heblich war: anstatt der angewandten Menge von 30-g betrug das 
Gewicht der Reguli nach 2—3 maligem Schmelzen etwa 28—29 g. 

Simtliche Reguli wurden analysiert, wobei die Analysenprobe 
der Mitte der Reguli entnommen wurde; Ag wurde durch Titration 
mit KCNS nach Voutuarp bestimmt. Die Abkiihlungskurven  be- 
ziehen sich weder auf die angewandte noch auf die durch Analyse 
ermittelte, sondern auf die in folgender Weise interpolierte Kon- 
zentration. Es wurde beispielsweise 37°/, Ag und 63°), Cd ab- 
gewogen; nach Autnahme zweier Abkiihlungskurven wurde der Re- 
gulus nochmals geschmolzen, um die Réhre mit dem Thermoelement 
herausnehmen. Die Analyse ergab nachher 40.7°/, Ag; es hat sich 
somit der Silbergehalt nach dreimaligem Schmelzen um 3.7°/, ge- 
andert. Wir wihlten (d. h. wir trugen in die Tabelle und ins Dia- 
gramm ein) die zweite Abkiihlungskurve, und in der Aunahme, dats 
beim zweiten Schmelzen und Abkiihlen der Silbergehalt sich um 
3.7- 2/3, d. 1. um 2.4°/, geandert haben miifste, bezogen wir diese 
Kurve auf die Konzentration von 39.4°/) Ag. 

In den meisten Fillen erhielten wir zwei aufeinanderfolgende 
Abkiihlungskurven und wihlten die zweite von diesen. Dies geschah 
daher, weil es sich bisweilen zeigte, dafs der Regulus nach der Auf- 
nahme der ersten Abkiihlungskurve nicht vollstindig géschmolzen 
war, indem auf der Obertfliche des unteren Teiles des Regulus un- 
geschmolzene Silberpartikelchen zu sehen waren, obgleich die 
Schmelze stets auf 100—150° oberhalb des Schmelzpunktes erhitzt 
und sorgfaltig durchgeriihrt war. Infolgedessen unterschied sich die 
erste Abkiithlungskurve ihrer Form nach von der zweiten und dritten; 
die dritte war immer ohne Ausnahme identisch mit der zweiten: 
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Tabelle. j 
| se ee 3s t 2 2, 
—= 2'S8s\ $3 s3238 4 '033 4 tes ae 
- : —- = i an — a = st “= Uh —~ * 4 “=> WZ ~ * sf “an 
A e2< 22°35 2 EE So ERE Sc lees 84 
Se Pe ME gS eek Aleae) Fleas) S 
| 0) 320 Kristallisationsdauer Cd 350 Sek. 
2 325 316 12 
4 $44 31% 20 
i 95 37 40 
i 431 337 60 
10) (48 337 10) 
‘ OS $38 30 
. "19 0) 28 2 Kristallisationsdauer AgCd, 35 Sek. 
’ 21 40 939 b 
10 21 45 540 Ss ; 
1 | yy J D45 S 
is Z 1 8 3 
18 24 68 HS 0 Kristallisationsdauer AgCd, 30 Sek. 
i4 i LP- is 20 
+] 602 O75 30 
Lt L4 275 10 
li 4 B30 sGs ,2 
is "3% H49 HY] Ss 632 2) 
} + HHv 625 “() 
0) ’ HOt 625 30) 
21 1) boo 633 1) 
*46 HSS 65 40) 200 20 
"43 O99 671 24 
"49 TOL 679 22 426 60 200 100 
»] Y10 HOG i4 426 60 200 100 
6 4.5 127 22 30 426 30 
a vi 145 22 60 425 20 200 40 
. sy 752 T22 30 425 10 
29 61 167 724 20 
) re “45 TAO 45 
| a Sit 782 $4 
4 16. SO2 822 30 
*79 468 S46 22 
4 “ G0) S70 20 
SH 1) Su4 LS 
| LOO (61 Kristallisationsdauer Ag 120 Sek. 
ein Unterschied bestand jedoch darin, dafs die Temperatur des Be- 
ginns der Kristallisation um einige Grade héher war infolge der ed 
Zunahme des Silbergehaltes, wie bereits oben erwihnt. a 
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Bei der Beschreibung der Schliffe ist die richtige, durch Ana- 
lyse ermittelte Konzentration angegeben. 

Die Angaben des Thermoelementes waren in iiblicher Weise 
korrigiert. 

Die Abkiihlungskurven sind bis zu 100° verfolgt. 

Die Resultate unserer thermischen Bestimmungen sind in der 
vorstehenden ‘Tabelle zusammengestellt, in welcher die Temperaturen 
des Beginnes und Endes der Kristallisation, ferner die Temperaturen 
der nonvarianten Gleichgewichte und die Dauer der Kristallisation 
bei der Temperatur der nonvarianten Gleichgewichte. Der Stern 
hedeutet, dals die Bestimmung ginzlich wiederholt worden ist, 
d. h. es wurde wiederum dieselbe Menge angewandt und wiederum 
eine Abkiihlungskurve aufgenommen usw., der Kreis (") bedeutet, dafs 
der Versuch im elektrischen Ofen ausgefiithrt war. 

Nach diesen Daten ist das beistehende Diagramm (Fig. 2) kon- 
struiert worden. 

In Fig. 3 sind die Teile der Abkiihlungslinien von 7T80—520" 
fiir die Konzentrationen von 19°/, Ag bis 61,7°/, Ag angefihrt. 

Das Diagramm ist durch die Kurve ABCDEFGH, welche 
den Beginn der Kristallisation und durch die Kurven Hg, gf. fe, 
el), Dh, aA, die zusammen mit den Horizontalen Gg, Ff, Ee, Bh 
das Ende der Kristallisation angeben, charakterisiert; die Horizon- 
talen kd und ro deuten auf eine Reaktion im festen Zustande. 

Die Kurve ABCDEFGH besteht aus 7 Teilen: 4B, BC, Ci D, 
DE, EF, FG, GH. 

In den Punkten F und F ist kein Knick vorhanden, aber das 
Vorliegen der Horizontalen Fe und Ff zeigt, dals der Punkt EF der 
Durchschnitt der Kurven DF und FF und der Punkt F der Durch- 
schnitt der Kurven EFF und GF sein muls. 

Auf jedem der 7 Zweige der Kurve ABCDEFGI/ scheidet 
sich eine besondere Kristallart aus. Auf //G beginnt die Aus- 
scheidung von Kristallen,. die lings HG ihre Zusammensetzung 
indern: wir wollen diese Art von Kristallen mit «@-Kristalle  be- 
zeichnen. Auf GF scheiden sich Kristalle aus, deren Zusammen- 
setzung liings gf sich iindert; wir nennen sie §-Kristalle. Ferner 
tolgen 7-Kristalle (lings 2 und fe), 0-Kristalle (lings ED und e D\, 
e-Kristalle (auf DiC und DAC) und schliefslich 7-Kristalle (auf BA 
und aA). 


Betrachten wir unser Diagramm, ausgehend vom reinen Silber. 


1. Hqow ist das Gebiet der e-Kristalle. In der Tat kristallisieren 
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die Legierungen mit einem Silbergehalt von 100—64°), mit Inter- 
vallen; die Untersuchung ihrer Mikrostruktur ergibt, dafs sie véllig 
homogen sind, sowohl beim Abschrecken unter Linie Hg, wie auch: 
bei langsamer Abkiihlung: auf den Schliffen sind Polygone zu sehe 


wa 
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8 mit Cu 
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2. Ber 722° findet folgende Reaktion statt: gesittigte Misch- 
kristalle g + flissige Schmelze G . ~*~ gesattigte Kristalle gq’. 

Beim Abkiihlen verlauft die Reaktion von links nach rechts, 
beim Erhitzen von rechts nach links. Die Zusammensetzung von g 
und g’ ist aus der Dauer der Kristallisation bestimmt. Das maxi- 
imule Halten wurde auf der Kurve beobachtet, die sich auf 57°/, Ag 
bezieht. 

3. Bei 630° erfolgt die Reaktion: gesittigte Mischkristalle f + 
tlissige Schmelze F . *» Kristalle f/f. Die maximale Kristallisations- 
dauer bei dieser Temperatur kommt der Konzentration 39.4°/, Ag zu. 

Die Zusammensetzung des Mischkristalles f andert sich lings 
der Linie fm. Es scheiden sich also aus der festen Lésung / aut 
jm \ristalle g (gesiittigte Mischkristalle aus der @-Gruppe), auf der 
Linie fm Grenzkristalle f aus. Die Linien g’m und fm sind aut 
Gqrund der Untersuchung der Struktur der bei verschiedenen ‘T'’em- 
peraturen abgeschreckten Reguli gezogen worden. So ist z. B. der 
Regulus (Schliff) mit 44°/, Ag, bei 620° abgeschreckt homogen: 
derselbe Regulus, bei 575° abgeschreckt, zeigte zwei Kristallarten, 
niimlich @- und y-Kristalle. Bei 426° findet ein ginzlicher Zerfall 
der festen Lésung 9 in die Kristalle g und /’ statt. Diese Annahme 
wird weiter unten begriindet. Die Zeiten (Dauer) der nonvarianten 
Gleichgewichte sind im Diagramm durch Vertikalen von _ ent- 
sprechender Liinge ausgedriickt worden. 

Kis ist hervorzuheben, dals die Haltepunkte auf den Abkithlungs- 
kurven bei 426° sich nur bei Legierungen mit 49.2°/, Ag und mehr 
rechts vom Punkte m) beobachten lielsen; wir haben jedoch die 
Horizontale nach links vom Punkte m verlingert, erstens auf Grund 
der Strukturangaben, von denen bald die Rede sein wird, zweitens 
auf Grund erneuter Versuche, die von einem von uns im elektrischen 
Ofen im Institut fir physikalische Chemie der Géttinger Universitit 
ausgefihrt worden sind. Bei diesen Versuchen wurde bei Konzen- 
trationen von 40 -49°/, Ag folgendes beobachtet: Sobald die Tem- 
peratur beim Abkiihlen des Regulus im Porzellanrohr 426° er- 
reichte, hérte man eine Detonation, und beim folgenden nochmaligen 
Schmelzen zersprang das Rohr und die Schmelze flofs aus. Offen- 
bar erfolet die Umwandlung mit einer grofsen Volumendilatation, 
vas auch das Zerspringen des Rohres verursachte. In den Tiegeln 
und in den Kohlenréhren war keine Detonation wahrzunehmen, aber 
auf den Abkiihlungskurven liefsen sich Verzégerungen in der Ab- 
kiihlungsgeschwindigkeit als  Kristallisationsintervalle beobachten. 




















Die Struktur der Legierungen mit einem Silbergehalt von 40—64°), 
stimmt mit unserer obigen Annahme iiberein, welche auch dureh 
die Abschreckungsversuche bestitigt wird. 

Die Legierung mit 40.7°/, Ag ist fast homogen, sowohl beim Ab- 
schrecken oberhalb 600° wie auch bei langsamer Abkiihlung; beim 
Aniitzen mit verdiinnter Salpetersiure (1:5) sind Polygone zu sehen, 
die dicht aneinander liegen, nur in den Riitumen zwischen den Poly- 
gonen ist hier und da ein etwas anderes Strukturelement sichtbar 
s. Photogramm 1, Taf. I). Von den Legierungen mit 44°/, Ag und46.9° 
ist die erste beim Abschrecken oberhalb 600° und die zweite bei 
500° homogen; dagegen beim Abschrecken bei etwa 380—390", 
d.i. unterhalb 426° treten auf den Schliffen von den betretienden 
Konzentrationen zwei Strukturelemente auf, von denen das eine aus 
weifsen Kristallen, das andere aus einer grauen Masse besteht, wo- 
bei mit steigendem Silbergehalt von 44—46.9°/, die Menge der 
weilsen Kristalle ab-, die der grauen Masse zunimmt. Die weilsen 
Kristalle erinnern an die f-Kristalle; iiber das zweite Struktur- 
element wird weiter unten gesprochen. 

Legierungen mit 51.4, 53.8, 56.5°/, Ag bei 500, 600° usw. 
abgeschreckt, sind je nach der Konzentration (s. Linie g’m), entweder 
vollstandig oder fast homogen, dagegen beim Abschrecken unterhalb 
426° (z. B. bei 380—390°), treten auf den Schliffen weifse Kristalle 
auf, aber-von anderem Aussehen und offenbar von einer anderen 
Zusammensetzung als wie bei den Schliffen mit 44 und 46.9°/, Ag, 
umgeben von derselben grauen Masse, wobei mit steigendem Silber- 
gehalt die Menge der weifsen Kristalle zu- und die graue Masse 
abnimmt. 

Ks fragt sich nun, was stellt die graue Masse dar. An den 
Schliffen der beim langsamen Abkiihlen erhaltenen Reguli scheint 
das graue Element an manchen Stellen vollkommen homogen zu 
sein, an anderen Stellen dagegen sind in demselben Reste des weilsen 
Klementes in Form feiner kurzer Stibchen zu erkennen. Da, wie 
wir auf Grund der Abschreckungsversuche angenommen haben, dic 
Linien fm und g’m sich im Punkte m schneiden, so lifst sich die 
bei 426° stattfindende Reaktion nur in folgender Weise deuten: Bei 
426° zerfallt der Mischkristall 8 in die Kristalle f und @, woraut 
bereits oben hingewiesen worden ist. Folglich miissen auf den 
Schliffen der Reguli, die 40—64°/, Ag enthalten und unterhalb 426° 
z. B. bei 380—390°) abgeschreckt sind, die Zersetzungsprodukte des 
o-Kristalles auftreten. In der Tat ergaben die Abschreckungsversuche, 
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‘ais das graue Strukturelement aus zwei Kristallarten besteht, die eine 
tienbar aus dem Kristall /’, die zweite aus g-Kristallen; diese 
Struktur ist auf dem Schliff mit 58.5°/, Ag sichtbar (Fig. 2, Tafe 1). 
be. gewOhniicher Abkiihlung wie auch unterhalb 200° ist das graue 
Strukturelement homogen. Beriicksichtigt man nun den Umstand, 
dats auf den Abkihlungskurven der’ Legierungen mit 46, 49.2, 
Ol.4--07°), Ag Haltepunkte bei 200° auttreten, deren Dauer am 
vroisten bei der Konzentration ist, die der Verbindung AgCd ent- 
pricht, so muls gefolgert werden, dafs bei dieser Temperatur eine 
Reaktion stattfindet, und zwar die Bildung von AgCd. Es ist durch 
\nlassen bei 1830—189° gelungen, den Regulus mit 49°/, Ag so weit 
homogen zu machen, dafs auf den Schliffen die polygonale Struktur 
zu sehen war. 


Die Bildung von AgCd erfolgt demnach nach folgender Reaktion: 
gt+f .™ AgCd. 


Diese Verbindung stellt Kristalle von grauer Farbe dar. Die 
(ntersuchung der Struktur der langsam abgekiiblten oder unterhalb 
200° angelassenen Reguli ergab, dals an den Schlitfen mit 40.7 bis 
‘4° Ag primir ausgeschiedene Kristalle y (Ag,Cd,) sichtbar sind, 
umgeben von den grauen AgCd-Kristallen (Fig. 1—3, Tafel I). In 


Fig. 3, Tafel | sind die Umrisse der Polygone sichtbar, welche in- 





folge der erwiihnten Reaktion im festen Zustande zerfallen sind. 
Die Grenzen der Polygone sind auch in Fig. 4, Tafel I erkennbar, 
wo an den Riandern der Polygone die y-Kristalle sich auszuscheiden 


begannen. Die Struktur der langsam abgekiihlten Legierungen mit 


51.8 —58.5°)) Ag veranschaulichen die Fig. 5 u. 6, Tafel 11, wo das 
helle Strukturelement die Kristalle g und das graue die AgCd-Kni- 
stualle darstellt. 

t Auf dem Zweige FE scheiden sich, wie schon erwihnt, 
»-Kristalle aus, deren Zusammensetzung sich lings der Kurve fe 
‘indert. 

Die gesiittigte feste Lisung dieser Gruppe, namlich e, andert 
in dem Mafse wie die Temperatur fallt, ihre Zusammensetzung lings 
ler punktierten Linie e¢, was daraus ersichtlich ist, dals z. B. die 
bei etwa 500° abgeschreckte Legierung mit 33.2°/, Ag homogen ist 
Polygone sichtbar), bei gewOhnlicher Abkiihlung dagegen zeigt ihr 
Schliff zwei Kristallarten, die an die Kristalle y (e) und 0 (e’) er- 
nnern; ebenso ist die Legierung mit 35.4°/, Ag, wenn sie bei 450° 


abgeschreckt ist, véllig homogen; bei gewObnlicher Abkihlung treten 
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wiederum dieselben zwei Kristallarten, wie beim Schliftie mit 33.2" 
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Die hellen Kristalle stellen die y-Kristalle dar und die dunk. 


leren die d-Kristalle (der Gruppe mit einem Silbergehalt von 24.5 


bis 31° 


0/9 


dies lifst sich daraus schliefsen, dafs auf den dunkleren 


Kristallen Striche zu sehen sind, was fiir die Gruppe der Legierunger 
von 24.5—31°/, Ag (d-Gruppe) charakteristisch ist (Fig. 7, Tafel I]. 


Die Reguli der Legierungen mit 35—39°), A 


g sind 


sehr sproéde 


und lassen sich daher fast gar nicht zersigen. Der Bruch ist rosa gefiirbt 


dies wurde bei Legierungen von 31—50°/, Ag beobachtet: die Farbe 


d. h. bei 


ist am intensivsten bei einem Silbergehalt von 39°) 


f 
der Konzentration, die der Verbindung Ag,Cd, (39.03°/, Ag) 


, 


P/ 


ent- 


spricht. Die Strukturuntersuchung ergab, dafs an den Schilitfen der 


Reguli mit 36, 37, 38°/, Ag Polygone zu sehen sind. 
Bei 578° vollzieht sich die Reaktion: gesittigter Misch- 
kristall e + fliissige Schmelze 2 . » gesiittigtes Mischkristall e’. 

Die maximale Dauer der Kristallisation bei dieser ‘Temperatur 


5. 


, . ; : 0 
wurde bei 31°), Ag 


beobachtet. 


Die Anderung der Zusammen- 


setzung dieses Kristalles mit der Abnahme der Temperatur wurde 


nicht genau untersucht; aus diesem Grunde ist die Linie e’s punktiert 


gezogen. 


34—319/ 


Wihrend die Legierungen mit einem Silbergehalt von 


aus zwei Kristallarten bestehen, sind die Legierungen 


von 31—24.5°/, Ag vollkommen homogen, was auch nach den ther- 
mischen Ergebnissen zu erwarten war. Diese Gruppe von Le- 


gierungen ist auf dem Diagramme mit dem Buchstaben 0 bezeichnet. 
6. Die Kristallisation der Legierungen, die 19—24.5°/, Ag ent- 
halten, ist durch die Kurven Ci D und Ch D dargestellt; die erste gibt 


den 


kiihlungskurven 


Beginn, die zweite das 


der 


Ende der 


den Punkten C und 


Kristallisation. 


Die 


D entsprechenden 


Ab- 


Le- 


gierungen haben dasselbe Aussehen, wie die Abkiihlungskurven der 


reinen Elemente; die intermediiiren Konzentrationen kristallisieren 


iit Intervallen (Fig. 3). 
den Schliffen der Reguli mit 24.5—19°/ 


) 


Was die Mikrostruktur betrifft, so sind an 


Ag Polygone sichtbar. 


Wer Punkt C entspricht der Verbindung AgCd,, fiir welche 19.36°/, Ag 
erforderlich ist, der Punkt D der Verbindung AgCd,, fir welche 
24,24"). Ag erforderlich ist. 


Die Kristallisation der Gruppe der Legierungen von 19°), 


Ag 
3p 


bis zum reinen Cd ist deutlich aus dem Diagramm zu ersehen. Aut 
der Kurve BC scheiden sich Mischkristalle aus, deren Zusammen- 
setzung sich lings der Kurve Cb iindert; auf der Kurve 4 B scheiden 


sich Mischkristalle von der Zusammensetzung Aa aus. 
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Ber 337° tindet folgende Reaktion statt: gesiattigter Misch- 
kristall b (AgCd,?) + fliissige Schmelze B [* ges&ttigter Misch- 
kristall a. 

Die Untersuchung der Struktur der Reguli, die bei 330° wihrend 
einiger Stunden angelassen waren, ergab, dafs die Reguli mit 1 und 
3”. Ag hierbei vollkommen homogen die mit 5°/, Ag fast homogen 
geworden sind; dagegen hat bei der Legierung mit 10°/, Ag das 
Anlassen keine Anderung in den Mengenverhiltnissen der Kristalle 
a und + hervorgerufen. Daraus ist zu schlielsen, dafs dieser gesiattigte 
Mischkristall eine Zusammensetzung zwischen 5 und 10°/, Ag hat; 
nach den thermischen Ergebnissen aber lafst sich die Zusammen- 
setzung zu 7°), Ag bestimmen, da die maximale Dauer der Kri- 
stallisation bei 337° eben dieser Konzentration zukommt. 

Legierungen, die 7—19°/, Ag enthielten, sind inhomogen, wie 
es auf den Photogrammen der Reguli mit 15.5°/, Ag (Fig. 8, Tafel 1 
ersichtlich ist; das weifse Strukturelement stellt die Kristalle 4 
AgCd,?) und das dunkle Element die Kristalle a (7°/, Ag) dar. 


Zusammenfassung. 


Auf Grund der thermischen Daten wie auch der mikroskopischen 
Untersuchung lassen sich folgende Schlisse ziehen: 

1. Ag und Cd mischen sich in fliissigem Zustande in allen Ver- 
hiiltnissen,. 

2. Ag und Cd bilden in kristallinischem Zustande eine Reihe 
von festen Liésungen: a, 8, 7, 0, &, 7, deren Liicken bei folgenden 
Grenzkonzentrationen beobachtet wurden: von 7—19°/, Ag (von a 
bis b auf dem Diagramme), von 31—34°/, (von eé’ bis e), von 39 bis 


13°), Ag (von f bis f), von 57—64°/, Ag (von g’ bis 9). 


\ 


3. Die Verbindung AgCd bildet sich im festen Zustande bei 
200° nach folgender Reaktion: 
ce(9) +7 (0) <> AgCa. 


(1) 


4. Ks sind méglich die Verbindungen AgCd, (C) und AgCd, 
Punkt D), die aus demselben Grunde wie bei der Verbindung BbrJ! 
angenommen werden kénnen. Auf den Abkiihlungskurven der ent- 
sprechenden Konzentration fehlen zwar Intervalle, jedoch sind Halte- 
punkte vorhanden. Die Verbindung AgCd, ist auch von Mary? auf 


' Meerum Terwoat, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 203. — Rver, Metallo- 
grape, S. 181—182. 


2 Zeitschr. phys. Chem. 60 (1904), 207. 


= " 





a 
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Grund der Bestimmung der spezifischen Volumina angenommen 
worden. 
5. Sehr wahrscheinlich ist die Existenz der Verbindung Ag,Cd,. 


ne | 


Die dieser Verbindung entsprechenden Reguli sind sehr spréde und 
rosa gefarbt. Die Verbindung Ag,Cd, beteiligt sich bei der Bildung 
der y-Kristalle. Diese Verbindung erinnert sowohl ihrem Typus wie 
auch ihrer Farbe nach sehr an die von einem von uns,! wie auch 
von Puscary und MaximEnko* ermittelte Verbindung Ag,Zn, und 
an die von TarEL*® nachgewiesene Verbindung Cu,Zn,. 

6. Die gesattigten Mischkristalle g (57°/, Ag) und g (64°), Ag 
sind ihrer Zusammensetzung nach den Verbindungen Ag,Cd, 
(59.02 °/, Ag) und Ag,Cd (65.7 °/, Ag), von Kirke-Rose ermittelten, 
sehr nahe. Wihrend die Zusammensetzung des gesiittigten Misch- 
kristalles g’ sich mit der Abnahme der Temperatur indert, bleibt 
die Zusammensetzung des gesiittigten Mischkristalles g konstant. 

7. Der Schmelzpunkt von Cd wird durch Zusatz von Ag, nicht 
wie KirKE-ROsE angenommen hat, erniedrigt, sondern erhoht. 


Nachdem unsere Arbeit beendigt und zum Druck vorbereitet 
war, erschien eine vorliufige Mitteilung von Bruni und Quercicn 
iiber dieselben Legierungen.* Ihre Schlufstolgerungen weichen von 
den unseren hauptsiichlich beziiglhch der Legierungen, die 19 bis 
100°), Ag enthalten, ab. Wihrend nach Angaben von Bruni und 
(JuERCcIGH Legierungen von 19—100"/, Ag eine ununterbrochene 
Reihe von Mischkristallen bilden, geht aus unseren Beobachtungen 
hervor, dafs in dem betreffenden Gebiete drei Liicken existieren 
mussen. 


Diese Arbeit wurde im physikalisch-chemischen Laboratorium 
der Charkower Universitit ausgefiihrt. Herrn Professor Timore- 
JEFF, der uns die Mittel des Laboratoriums zur Verfiigung ge- 
stellt hat, sprechen wir unseren besten Dank aus. 


' Z. anorg. Chem. 48 (1906), 347. 

Journ, russ. phys.-chem. Ges. 41 (1909), 500. 
Metallurgie 5 (1908), 383. 

Z. anorg. Chem. 6S (1910), 198. 


~ 


; 


— 


Charkow (Russland), Phys.-chem. Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Dezember 1910. 


Z. anorg. Chem. Bd. 70. lz 
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Umsetzungen von Merkurochlorid. 
Von 


W. Herz. 


Vor kurzem habe ich iiber die Gleichgewichte berichtet, welche 
bei der Einwirkung von Kalilauge auf Merkurihaloide entstehen.' 
Ich habe jetzt einige weitere Versuche analoger Art mit Merkuro- 
chlorid angestellt. 


Merkurochlorid reagiert mit Kalilauge nach der Gleichung: 
H¢,Cl, + 2KOH ~ > Hg,O + H,O + 2KCI.? 


Das Gleichgewicht kann in der Weise studiert werden, dals 
liberschiissiges Quecksilberchloriir mit Kalilauge verschiedener Kon- 


zentration bei 25° laingere Zeit geschiittelt wird, und in der iiber 
dem Bodenkérper stehenden Lésung das freie Alkali mit titrierter 
Siiture bei Gegenwart von Phenolphtalein zur Bestimmung gelangt. 


Merkurochlorid mit Kalilauge 2.21 normal. 
In 10 cem der Gleichgewichtslésung sind 
0.33 Millimole KOH 
21.0% - KC 
Merkurochlorid mit Kalilauge 1.105 normal. 
ln 10 cem der Gleichgewichtslésung sind 


0.18 Millimole KOH 
10.87 . KC] 


Merkurochlorid mit Kalilauge 0.552 normal. 
In 10 cem der Gleichgewichtslésung sind 


0.09 Millimole KOH 
9.43 ed KCI. 


Z, vorg. Chem. 6S, 165. 


* Zitiert nach Treapweti, Lehrb. d. analyt Chemie. 
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Der obigen Umsetzungsgleichung wiirde die Konstante 


‘-KOH?) *KOH | 
=k oder 


“KCI? (Kc) ~ 


entsprechen. Die fiir k, berechneten Werte sind in der Reihen- 


folge der Versuche 


l 


0.0152 
0.0166 
O.OL66. 


Kine ahnliche Gleichgewichtsstudie bietet sich bei der Ein- 
wirkung von Natriumkarbonatlésung auf Merkurochlorid dar. Die 
Umsetzungsgleichung lautet 


Hg,Cl, + Na,CO, = Hg,CO, + 2NaCl. 


Das gebildete Merkurokarbonat zerfillt dann weiter unter 
Kohlendioxydabspaltung.? 

Die Gleichgewichtsversuche gestalten sich analog den eben be. 
schriebenen, nur dals die Titration der im Gleichgewicht betindlichen 
Karbonatmenge bei Gegenwart von Methylorange als Indikator aus- 
gefiihrt wird. 


Merkurochlorid mit Na,CO,-Lésung 1.170 normal.* 


In 10 ccm der Gleichgewichtslésung sind 


10.44 Millimole Na,CO, 
2.52 - NaCl 


Merkurochlorid mit Na,CO,-Lésung 0.617 normal. 
In 10 cem der Gleichgewichtslésung sind 


5.84 Millimole Na, CO, 
1.86 i NaC] 


Merkurochlorid mit Na,CO,-Lésung 0.455 normal. 


In 10 cem der Gleichgewichtslésung sind 


3.70 Millimole Na,CO, 
1.70 a NaCl 





Merkurochlorid mit Na,CO,-Lésung 0.228 normal. 


' Zitiert nach Treapwe.t, Lehrb. d. analyt. Chemie. 


* Bezogen auf Mole Na,CQ,. 





In 10 cem der Gleichgewichtslésung sind 


1.72 Millimole Na, | 'O, 
1.12 a NaCl. ; 





Der zugehdrigen Umsetzungsgleichung entspricht die Konstante 
des Massenwirkungsgesetzes 
Na, C J 
NaCl}? 


Die Ausrechnung der Quotienten liefert in der Reihenfolge der 
Versuche 
1.65 
1.69 
1.30 
1.38 


Auch diese Werte kénnen fiir befriedigend konstant angesehen 
werden, besonders wenn man _ beriicksichtigt, dafs alle Versuchs- 
fehler infolge des im Quotienten stehenden Quadrats hierbei ver- 
stirkt in die Rechnung eingehen. 

Versuche, die analogen Gleichgewichte mit Merkurojodid zu 
studieren, hatten keinen Erfolg, da die Endzustinde der Umsetzung 
sehr weit nach der Merkurojodidseite ZU liegen. 


Breslau, Pharmazeutisches Institut der Universitat. 9. Februar 1911. 


ei der Redaktion eingegangen am 10. Februar 1911. 
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Eine neue Methode zur quantitativen Fluorbestimmung. 
Von 


(FUNNAR STARCK. 


Bei einer Untersuchung iiber ammoniakalische Verbindungen 
mit Fluor im Komplex machte sich bei mir das Bediirfnis einer 
schnellen Fluorbestimmungsmethode dringend geltend. Keine der 
geliufigen Methoden erfiillt nur anniihernd die Forderung zu- 
gleich bequem und exakt zu sein. Die einzige Fillungsmethode, 
mit Caleiumchlorid in alkalischer Lésung, ist schon von anderer 
Seite! mit Recht verworfen worden. Die Destillationsmethoden, ob- 
gleich bessere Resultate gebend, sind ziemlich zeitraubend, besonders 
wenn eine grélsere Anzahl Bestimmungen auszufiihren sind. 

Daes sich bei mir in erster Linie um léslichen Fluorverbindungen 
handelte, habe ich mich bemiiht, eine neue Fillungsmethode zu 
tinden. Ich fand auch bald ein Fluorid, das in bezug aut Schwer- 
ldslichkeit, leichte Filtrierbarkeit usw. ziemlich hohen Antorderungen 
zu entsprechen schien. Dasselbe ist eine zuerst von Brrze.ius” 
dargestellte Verbindung zwischen Blei, Fluor und Chlor, PbFCI, die 
man durch Fallen von Natriumfluorid mit iiberschiissiger Bleichlorid- 
ldsung erhilt. Spater ist dieselbe von Fonzes-D1iacon® erwiihnt 
worden, naiher untersucht aber nicht. 

Wird die neutrale Lésung eines Fluorides mit iiberschiissiger, 
nahe gesittigter Bleichloridlésung versetzt, so fiillt obige Verbindung 
als weilser Niederschlag aus. Derselbe ist sehr schwer und setzt sich 
schnell ab. Die Zusammensetzung der bei 140—150° getrockneten 
Substanz ist, durch Bestimmung des Chlors ermittelt, 


fl P Berechnet: Gefunden: 
Pb 79.18 
i 7.26 
Cl 13.56 13.58 13.55 


Die Fallung ist aufserordentlich leicht filtrierbar, ja, stellt eine 
in dieser Hinsicht vollkommen ideale Substanz dar. Die Brauch- 

‘ Seemann, Zertschr. analyt. Chem. 44 (1905), 343. 

* Lehrbuch der Chemie, 4. Aufl., Bd. 4, S. 497. 

* Bull. soe. chim. {3) 17 (1897), 346—348. 


Z. anorg. Chem. Bd. 70). Is 
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bharkeit fiir den angegebenen Zweck hingt also nur von der Lés- 
lichkeit in Wasser und anderen Solvenzien ab. 

Die tolgenden Angaben der Léslichkeit von PbFC] in Wasser, 
Bleichloridlésungen, Salzsiure und Essigsiiure sind einer spiiter zu 
veréfientlichenden, gréfseren Arbeit entnommen, worin die Ver- 
bindungen von Bleifluorid mit Bleichlorid, -bromid und -jodid aus- 
fibrlich behandelt werden. ? 


Tabelle 1. 
100 g Wasser losen 


ber O 18” 95° 100” 
0.0211 0.0325 0.0370 0.1081 ¢ PbFCI 
0 O807 0.1241 0.1415 Millimole PbFCI 


Taubelle , J 


Lislichkeit in Bleichloridlésumgen, Aq.-Normal. = N. 


Temp. in ° N 100 cem lésen Bemerkung: 
18 0.0100 0.0020 ¢ PbFCI 
- Als Ditterenz von zwei 
Ls O.OL95 0.0016 * 
2 (TrTOoOLse ‘aa © <i ; 
+9 0.0495 0.0002 grolsen Zah! n k innen 
ieee o) , rg rr? Ze 
o7, 0.00996 0.0030 diese Ziffern keine grols¢ 
(; . t } rk +} >¢ = 
- 0.0195 0.0008 renauigkeit bean 
. ’ 2 
wry 0.08392 O.0005 spruchen 





T'abelle 3. 


Lislichkeit in Salzsiiure und in Essigsiiure, Aq.-Normal. = N, bei 25°. 
N 100 cem lésen 
HC!) 0.0535 0.0758 g PbFCI aus gefund. 0.0817 g PbC!, ber. 
0.1069 0.1006 - : . 0.1085 
CH,CO,H 0.0518 0.0512 
0.1055 0.0561 


Die aus der Essigsiiurelésung ausgeschiedene Trockensubstanz 
ist PbFC], wie durch Abrauchen mit HCl bewiesen wurde, wobei 
0.0550 (baw. 0.0605 g) PbCl, statt 0.552 (bzw. 0.0605) g PbCl, erhalten 
wurden. 

Aus den Tabellen wird ersichtlich, dafs die Léslichkeit in 
Wasser nicht unbetriichtlich ist; durch kleine Mengen von Salz- 
oder Essigsiiure wird dieselbe noch mehr erhédht; in Bleichlorid- 


4 


‘ fs sind Abkiihlungskurven der geschmolzenen Mischungen von PbI, 


mit PbCl,, bzw. PbBr, und PbJ,, aufgenommen, Léslichkeiten und Dissoziations- 
verhdltnisse untersucht usw. 
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lésungen, selbst ganz verdiinnte, ist die Substanz dagegen praktisch 
unléslich. Bei der Ausfillung von Fluor nach dieser Methode mufs 
deshalb ein grofser Uberschulfs an fast gesiittigter Bleichloridlésung 


zur neutralen Lésung gesetzt werden, beim Filtrieren mufs Blei- 
chloridlésung zum Aufspiilen des Niederschlages angewandt und nur 
zuallerletzt reines Wasser zur Verdriingung des Bleichlorids benutzt 
werden. Nach diesem Prinzip sind eine grolse Anzahl Bestimmungen 
von Fluor in Fluornatriumlésungen mit durchgehendem Erfolg aus- 
gefiihrt worden. 

Im einzelnen wurde dabei itolgendermafsen gearbeitet. Eine 
abgemessene Lésung von Natriumftluorid, die zwecks der Aufbe- 
wahrung in Glasgefiilsen etwas alkalisch gemacht worden war, wurde 
mit verdiinnter (etwa '/,,-norm.) HC! vorsichtig neutralisiert (Phenol- 
phtalein) und dann in der Kite mit einem grofsen Uberschuls von bei 
Zimmertemperatur gesittigter Bleichloridlésung versetzt. Fiir 50 ccm 
Lésung, enthaltend ca. 0.1 g NaF, wurden dabei etwa 200 ccm Blei- 
losung verwendet, fiir andere Mengen entsprechend weniger oder 
mehr. Wegen der Hydrolyse des Bleichlorids schligt die Reaktion 
dabei in schwach sauer um, was ohne Belang ist. Nach einigem 
Stehen (gew6hnlich iiber Nacht) wird abfiltriert. Zum Aufnehmen 
der Fiallung habe ich Neubauertiegel aus Platin oder Porzellan,’ 
gewOhnliche Goochtiegel mit Asbestfilter oder endlich Filtrierréhrchen 
aus Normalglas mit Glaswolle-Asbestpackung, alle gleich gut, benutzt. * 
Der gesamte Niederschlag wird mit nicht ganz gesiittigter Blei- 
chloridlésung aufs Filter gebracht, dann einigemal mit Bleichlorid- 
lésung gewaschen, endlich das Bleichlorid durch 3—4 maliges Waschen 
durch reines Wasser verdriingt. Der Niederschlag wird bei 140 
bis 150° 2 Stunden getrocknet und ist dann rein. 

Wie gesagt, sind eine grofse Anzahl, etwa 200, Fluorbestim- 
mungen nach dieser Methode ausgefiihrt worden. Mit wenigen Aus- 
nahmen sind dieselben richtig ausgefallen. Als Beleg mégen nur 
folgende, von mir ausgefiihrten Bestimmungen angefiihrt werden, 
die in je 25 ccm einer von meinem Assistenten durch Kinwigen 


reinsten Fluornatriums dargestellten Lésung — mir von vornherein 
unbekannt — vorgenommen wurden. 


' De Varies, Chem. Centrbi. 1909 II, 2058. 

* Nach jeder Bestimmung mufs der Niederschlag aus dem Tiegel entfernt 
werden. Der gréfste Teil kann leicht herausgeklopft werden, der Rest wird 
mit heifsem Wasser + etwas Salzsiure geldst. 





Tabelle 4. 





PbFC! Diff, Fluor °, F in NaF 
gef. ber, g “Te gef. ber. Diff. gef, ber. Ditt. 
0.4268 0.4259 +0.0009 021 0.0310 0.0309 +0.0001 45.34 45.24 +0.10 
0.4290 +0.00381 0.73 0.0812 +0.0003 45.58 +0.34 
0.4239 — 0.0020 0.47 0.0308 —O0.0001 45.04 — 0.20 

0.4258 0.0001 0.02 0.0809 0.0000 45.24 +0 

0.4230 — 0.0029 0.68 0.0307 —O0.0002 44.94 — 0.30 
0.4269 - O.00L0 0.283 0.03810 +O0.0001 45.35 +0.11 
0.4802 + 0.0043 1.00 0.0813 +0.0004 45.70 + 0.46 
0.4279 +0.0020 0.47 0.0811 +0.0002 45.46 +0.22 
0.4289 t+ 0 00380 0.71 0.03812 +0.0003 45.57 +0.33 
0.420] + 0.0042 0.99 0.0313 +0.0004 45.70 +0.46 
0.4243 0.0016 0.38 0.03808 —Q.0001 45.08 — 0.16 
0.4261 t- 0.0002 0.05 0.0809 0.0000 45.27 +0.03 
0.4242 0.0017 0.40 0.0308 —O0.0001 45.07 —O.17 
U.4268 t U.UO0U0D O21 0.0310 + 0.0001 45.34 +0.10 
0.4240 + O.0019 0.45 0.0308 —Q.0001 45.05 —0.19 
0 42534 0.0025 0.59 0.03808 —O0.0001 44.99 —(.25 
0.4236 — 0.0028 0.54 0.03808 —0.0001 45.01 —Q.23 


Die Ubereinstimmung 


Zweifel. dalfs sich dieselbe 


in anderen 


Niederschlag 


dart 


letztere 


vou 


ist befriedigend. 


Ks unterliegt keinem 


noch weiter treiben lifst. wie tatsichlich 


uns ausgefiihrten Serien der Fall war. 


Da der 


14 mal schwerer als die gesuchte Fluormenge ist, so 


nicht sehr grofs genommen werden (héchstens 7 cg); 





andererseits werden auch betriichtliche, absolute Gewichtsdifferenzen 
im Niederschlag bei Umrechnung auf Fluor kolossal herabgesetzt. 

Anstatt den Niederschlag als solchen zu wigen, kann man ihn 
autlésen und das darin enthaltene Chlor gravimetrisch oder titri- 
Uber Versuche mit einer 
Der 
Niederschlag, auf Papiertilter genommen und mit kaltem Wasser 
vorsichtig gewaschen, wurde mit heilsem Wasser, unter Mitwirkung 


metrisch (nach Voumarp) bestimmen. 


gravimetrischen Chlorbestimmung berichtet folgende Tabelle. 


von einigen Kubikzentimeter verdiinnter Salpetersiure in ein Becher- 
glas gespiilt und AgCl in gewéhnlicher Weise ausgefillt. 

Kndlich kann man mit einer bekannten Bleichloridmenge fallen, 
zum bestimmten Volum verdiinnen und nicht ausgefalltes Chlor in 
einem aliquoten Teil der Lésung bestimmen. Diesbeziigliche Ver- 


suche sind gemacht; die Fehlerquellen sind aber dabei ziemlich 


grofs, und die Resultate kénnen sich den oben angefiihrten nicht 
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Tabelle 5. 





AgCl 

get. ber. Diff. 
0.0714 0.0714 0.0000 
719 +0.0005 
716 + 0.0002 
717 +- 0.0003 
704 — (0.0010 
0.1794 0.1785 +- 0.0009 
1796 +0.0011 
1793 + 0.0008 
1796 + 0.0011 
0.3544 0.3570 — 0.0026 
3557 —U0.0013 
3554 — 0.0016 
3564 — 0.0006 


an die Seite stellen. Diese Art der Ausfiihrung kénnte indessen 
von Bedeutung sein in Fallen, wo neben Fluor Anionen anwesend 
sind, die auch Blei ausfillen. Diese Aufgabe ist im Angriff genommen. 
Der weitere Ausbau der Methode, die Ubertragung derselben 
auf die praktische Fluorbestimmung in Mineralien, die Trennung 
des Fluors von anderen Anionen, insbesondere von Kieselsiure, die 
Analyse von Flufsspat usw. werden dem Verfasser vorbehalten. 


Den Herren Studierenden E. Gruss und E. Ericsson, die mir 
bei der Untersuchung behilflich waren, spreche ich meinen wirmsten 
Dank aus. 


Stockholm, Analytisches Laboratorium der Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Dezember 1910. 











Die bindren und ternadren Legierungen von Cadmium, 
Wismut und Blei. 
Von 


WILLIAM Epwarp Bariow.! 


Mit 11 Figuren im Text. 


Die terniiren und quaterniren Legierungen von Blei, Wismut, 
Cudmium und Zinn besitzen besonderes Interesse wegen ihrer aus- 
gedehnten praktischen Anwendung als leicht schmelzbare Legie- 
rungen und als Lagermetalle. Von den vier mdoglichen terniren 
Reihen ist die eine, niimlich die Blei-Wismut-Zinnreihe, nach 
Konstitution und physikalischen Eigenschaften eingehend von CHARPY 
untersucht worden.? Zwei andere, niimlich die Zinn-Cadmium-Blei- 
und die Zinn-Cadmium-Wismutreihe sind ibrer Konstitution nach 
von Srorre.® studiert worden. Die folgende Arbeit beschiftigt sich 
mit der Konstitution der verbleibenden terniiren Reihe, nimlich 
der Blei- Wismut-Cadmiumlegierungen. Bei der Aufnahme dieser 
Untersuchung war meine Absicht, die Fundamentaldaten, welche 
tir die systematische Untersuchung iiber die Konstitution der qua- 
terniiren Legierungen dieser vier Metalle erforderlich sind, zu ver- 
vollstiindigen. 

Die thermische Priifung und Darstellung dieser terniren Reihen 
beruht selbst in erster Linie auf einer genauen Kenntnis der Zustands- 
diagramme der drei biniren Reihen: Blei-Wismut, Blei-Cadmium 
und Cadmium-Wismut. Aus Griinden, die unten angegeben sind, 
hielt ich es fir notwendig oder wenigstens fiir ratsam, von neuem 
die Diagramme fiir zwei dieser biniren Verbindungen zu bestimmen. 


Versuchsmethoden und Vorsichtsmafsregelin. 


Die von mir benutzten Metalle enthielten die folgenden Ver- 
unreinigungen: 


' Aus dem Journ. Amer. Chem. Soc. 32 (1910), Nr. 11 ins Deutsche iiber- 
tragen von |. Koprret-Berlin. 

? Contribution A l'étude des alliages“, Paris 1901, p. 200. 

> Z. anorg. Chem. 55, 137. 
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Blei . . . . 0.0002°/, Eisen, 
Cadmium . . 0.004 ,, __,, Spur Arsen. 
Wismut . . . 0.002 


a ** 5° ‘* 


Die fiir die Autnahme einer Abkiihlungslinie benutzte Gewichts- 
menge der Legierung belief sich in jedem Falle auf 40 g. Die 
sewogenen Metalle wurden in einem kleinen Battersea-Goldschmelz- 
tiegel unter Paraffin oder, in einem Strom von Kohlendioxyd zu- 
sammengeschmolzen, und das Gemisch wurde sorgfiltig durch- 
geriihrt und in eine saubere Messingform gegossen. Kleine Stiicke 
wurden dann von jeder einzelnen Mischung den festen Legierungen 
entnommen und spiiter zum Impfen verwendet. In einigen Fiillen 
wurde die zum Impfen zu verwendende Legierung aus der gut ge- 
riihrten geschmolzenen Legierung mit der Pipette entnommen. 

Der Apparat fir die Aufnahme der Abkihlungslinie bestand aus 
einem kleinen Batterseatiegel, der auf Asbest in emem Graphittiegel 
stand, welcher wiederum in ein Gemisch von Sand und Kieselgubr in 
einem Eisenblechgefiils eingebettet war. Die Dicke der wirmeisolieren- 
den Materialien, die notwendig sind, um eine geeignete Abkiihlungs- 
geschwindigkeit zu erzielen, wurde durch einige vorliiutige Versuche 
bestimmt. Die vorher hergestellte Legierung wurde unter Paraftin 
in einem kleinen Tiegel in einem besonderen Gestell geschmolzen, 
dann bettete man den Tiegel sorgfiltig in den Asbest ein, wirmte 
Riihrer und Thermometer an, brachte dann den zusammengesetzten 
Tiegel mit Metall unter Thermometer und Riihrer und hob ihn 
gerade soweit, bis die Thermometerkugel den Boden des Tiegels 
beriihrte. Das uulsere EKisengefals erhitzte man dann, bis die Legie- 
rung einige Grade oberhalb ihres ersten (oberen) Erstarrungspunktes 
sich befand. Dann entfernte man die Flamme. Die Temperatur 
stieg weiter an, bis die Legierung geschmolzen und gewoéhnlich 20 
bis 30° tiber ihren Schmelzpunkt erhitzt war. Dann setzte man 
den Rihrer in Bewegung und liefs den Apparat auf einen geeigneten 
Punkt vor dem Beginn der Beobachtungen abkiihlen. Bei dieser 
Anordnung war es nicht notwendig, irgend etwas anderes als den 
kleinen (inneren) Tiegel zu handhaben, und es fand sich, dafs die 
Abkiihlungsgeschwindigkeit zwischen den Haltepunkten nur sehr 
wenlg bei den einzelnen Beobachtungen wihrend der ganzen Unter- 
suchung wechselte. 

Sowohl meine eigenen ersten Versuche wie auch die friiher 
verOtientlichten Arbeiten anderer Forscher iiberzeugten mich, dals 
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es eine schwierige Sache ist, ganz die Unterkiihlung zu vermeiden, 
und dafs tberdies die hieraus entspringenden Fehler unter gewissen 
Bedingungen sehr grofs sein kénnen. Deswegen trug ich besonders 
dafir Sorge, dafs wirksam geriihrt wurde, und dals systematisch 
in bestimmten Zeitriumen Impfung stattfand. Das Riihren erfolgte 
mit einem an seinem unteren Ende kreisférmig gebogenen Glasstab, 
der das Thermometer umschlofs. Der Riihrer wurde mit regulier- 
barer Kraft vertikal auf- und abbewegt mit Hilfe einer Klingel- 
werkanordnung, deren Einzelheiten ich den Interessenten gern mit- 
teile. Der Rihrer war so gebaut, dafs er automatisch anhielt, 
sobald die Legierung wihrend des Abkiihlens entschieden breiig 
wurde. Hierdurch behielt der Beobachter beide Hinde frei fir 
andere Arbeiten. 

Beginnend bei einer Temperatur von 5 oder 6° oberhalb des 
erwarteten Erstarrungspunktes der Legierung wurden kleine Mengen 
der kalten Legierung alle 15 Sekunden in den Tiegel geworfen, und 
dieses Impfen setzte man fort, solange noch wirksames Riihren statt- 
fand. Die Ergebnisse sind so zufriedenstellend, dafs in Fallen, wo 
der erste und zweite Erstarrungspunkt nahe zusammenfallen, Unter- 
kihlung beim zweiten Haltepunkte fast immer vermieden wurde; 
wenn die Legierung zu ziihe war, um bei der Temperatur des 
zweiten oder dritten Haltepunktes noch geriithrt werden zu kénnen, 
fand fast immer eine Unterkiihlung statt. 

Die Temperatur wurde jede 15 Sekunden mit Hilfe eines Ab- 
lesefernrohres abgelesen, das in solcher Entfernung aufgestellt war, 
dafs der Beobachter noch an den Tiegel reichen konnte, um zu 
impfen. Das Thermometer hing in einem weiten Glasrohr, das nahe 
bis an den Tiegelrand reichte, so dafs es méglich war, jeden Teil 
des Quecksilberfadens zu sehen und Fehler zu vermeiden, die durch 
plétzlichen Luftzug gegen den herausragenden Thermometerteil ver- 
ursacht wurden. Die Thermometer wurden geeicht beim Erstarrungs- 
punkt von Blei (827° und von Zinn (232°), und aufserdem wurden 
sie direkt verglichen mit einem (bis 560° reichenden) Thermometer, 
das von der physikalisch-technischen Reichsanstalt am 2. August 
1909 geeicht war. Die Korrektur fiir den herausragenden Faden 
bestimmte man an jedem Thermometer durch direkte Beobachtung 
von dessen Mitteltemperatur unter denselben Bedingungen, die bei 
der Aufnahme einer Abkiihlungskurve herrschten; zu dem abge- 
lesenen Werte addierte man die Korrektur n(7—/?)/ 6300, worin » 
die Linge des herausragenden Fadens in Graden, 7’ die gemessene 
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femperatur und ¢ die Mitteltemperatur des herausragenden Fadens 
bedeutet. Diese Messungen wurden zweimal fiir jedes Thermometer 
ausgefihrt; bis etwa 220° war die Ubereinstimmung fiir die beiden 
Korrekturreihen sehr gut, von 220—330° benutzte man das Mitte] 
der beiden Resultate als Korrektur. 


Die binadren Systeme. 


a) Blei-Cadmiumlegierungen. 


Die Erstarrungspunktskurve dieser Reihe ist zum Teil von 
A. Kapp,! zum Teil von Hrycock und Nevimuer,? zum Teil von 
STOFFEL® bestimmt worden. Srorrens Angaben iiber Kapps Re- 
sultate stimmen nicht iiberein mit der mitgeteilten Kurve. Ich konnte 
nicht Kapps Dissertation nachlesen, und da es aufserdem ratsam 
} schien, eine vollstindige Bestimmungsreihe von einem Beobachter 
zu haben, die mit identischen Metallen und auch sonst identischen 
Bedingungen aufgenommen war, so habe ich die thermische Unter- 
suchung wiederholt, deren Ergebnisse in Tabelle 1 und Fig. 1 wieder- 





Tabelle 1. 


Die Blei-Cadmiumreihe (BarLow). 


tate at RSS GIRL. MAF Ta Bae! 4 





Prozentische Zusammensetzung Temp. d. Temp. der Vauer d. eutekt, 


7o Gewichts-°/, Atom-°), |. Halte- eutekt. Bri- arn So 

; Ph Cd Pb Cd punktes  stallisation 15 Sek. 

. 100.0 0 100.0 0 327.0 —_ . 

a 90.0 10.0 $3.01 16.99 271.0 246.5 10.0 

k 85.0 15.0 75.45 24.55 252.0 245.6 17.0 

m 83.5 16.5 73.30 26.70 249.2 247.3 18.5 

) 82.0 18.0 | 71.18 | 28.82 248.4 247.3 21.0 

5 80.0 20.0 68.46 31.54 253.5 247.3 19.0 

c 70.0 30.0 55.87 44.13 265.0 247.1 15.0 

d 60.0 40.0 4488 55.12 272.6 247.2 11.0 

e 50.0 50.0 35.18 64.82 275.5 245.6 10.0 

f 40.0 60.0 26.56 73.44 278.4 245.6 8.5 

q 30.0 70.0 18.87 $1.13 2381.6 246.2 6.0 

h 20.0 80.0 11.95 88.05 290.2 246.8 4.0 

i 10.0 90.0 5.69 94.31 301.0 245.6 1.75 

7 0.0 100.0 0.00 100.0 320.7 —- - 


' Dissertation, Kénigsberg 1901. 


Journ. Chem. Soe. 61 (1892), 888. 
Z. anorg. Chem. 53 (1907), 137. 
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gegeben sind. Die Lage des eutektischen Punktes wurde nach 
TamManns Verfahren durch thermische Analyse bestimmt, indem 
man de Dauer der eutektischen Erstarrung bei allen zwélf unter- 
suchten Legierungen mals, diese Zeiten vertikal unter die ent- 
sprechenden Legierungen auftrug und die Kurven mit freier Hand 
bis zum Schnitt verlingerte. Indem man in jedem Fall gleiches 
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Pb-Cd (Gewichtsprozente Bar.ow). 


Gewicht der Legierung und gleiche Abkiihlungsbedingungen benutzte, 
werden die gemessenen Zeiten proportional den in den verschie- 
denenen Legierungen vorhandenen Mengen des Kutektikums. 

Die freihindige Verlingerung der oberen Kurven weist auf eine 
eutektische Zusammensetzung von 82.6 Gewichtsprozent Blei und 
17.4 Gewichtsprozent Cadmium. Dies entspricht 72.04 Atomprozenten 
Blei. Die verliingerten Zeitkurven schneiden sich bei ungefihr 
= Gewichtsprozent Blei. 

(Ich habe absichtlich bei der Konstruktion der Diagramme 
Gewichtsprozente benutzt, da ich der Meinung bin, dafs diese 
Methode trotz gewisser Bedenken die Méglichkeit gibt, ein Gedanken- 
bild der Beziehungen leichter zu bilden als bei Anwendung von 
Atomprozenten. Fiir alle wichtigen Punkte jedoch habe ich die 
Zahlen tir Atomprozente hinzugefigt.) 

Den Erstarrungspunkt des Eutektikums habe ich nach den 
Legierungen m, j/, ), ¢, d zu 247.3° angenommen. Die anderen 
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Legierungen (die weiter von der eutektischen Zusammensetzung ent- 
fernt lagen) waren alle schwach unterkiihlt. Das Resultat stimmt 
cut mit dem von Kapp — 249° — iiberein. 

An der Cadmiumseite deutet die aus den Erstarrungszeiten 
konstruierte Kurve auf eine geringe Léslichkeit von Blei in festem 
Cadmium. Auf der Bleiseite betrigt die Grenze der Mischbarkeit 
ungefihr 3 Gewichtsprozent Cadmium. HerrscuKxowrrscu fand durch 
Messung elektromotorischer Krifte von Blei-Cadmiumlegierungen, 
dafs Cadmium mit Blei bis etwa zu 4 Atomprozent Cadmium Misch- 
kristalle bildet. Dies bedeutet etwa 2.3 Gewichtsprozente. 

Die Zeiten wurden gemessen aus den auf Koordinatenpapier 
cezeichneten Abkiihlungskurven und sind wiedergegeben in Kinheiten 
von 15 Sekunden. Der Fehler ist wahrscheinlich geringer als eine 
Zeiteinheit in jedem Falle. 


b) Blei-Wismutlegierungen. 

Die Erstarrungspunktskurve ist bestimmt worden von Kapp und 
CHarpy. Sie findet sich im oberen Teile von Fig. 2 in Gewichts- 
prozenten. Der eutektische Punkt liegt bei 56.5 Atomprozenten 
Wismut (56.6 Gewichtsprozenten Wismut) und 125°C. Die Unregel- 
miilsigkeit der Kurve auf der Bleiseite fiihrte mich zur Wieder- 
holung der thermischen Analyse mit den in Tabelle 2 und den im 
unteren Teil von Fig. 2 aufgefiihrten Ergebnissen. 


Tabelle 2. 





c- Zusammensetzung Dauer der 
? ; 1. Halte- 2. Halte . 

sp  Gewichts-°/, Atom-°® , | . eutektischen 
& B; Ph Bi Ph punkt punkt Erstarrung 
* 0.0 100.0 0 100.0 327.0 

a 10.0 90.0 9.97 90.03 297.3 = nicht festgestellt 

56 =.20.0 80.0 19.94 80.06 260.6 

c 27.0 73.0 26.90 173.10 232.6 ‘a 

d 33.33 | 66.66 33.22 66.78 204.0 122 u. ¢. geringer als I 
e 40.0 60.0 39.88 60.12 177.3 119 u. e. nicht beob. 
] 42.85 57.15 42.7: 97.27 170.6 117.2 u. e¢. 7.0 

gy 50.0 50.0 49,87 50.13 144.4 121.7 15.0 

h 55.0 45.0 54.88 45.12 126.9 123.2 26.0 

t 68.5 36.5 63.38 36.62 150.5 124.3 22.0 

} 70.0 30.0 69.89 30.11 178.5 124.3 16.0 

k 75.0 25.0 74.91 25.09 198.3 124.8 nicht beob. 
l 85.0 15.0 84.93 15.06 229.4 124.8 1.5 


~ 


100.0 00.0 100.00 0.00 271.5 


t 
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Nach meinen Zahlen liegt das Eutektikum, und zwar sowob] 


nach den Erstarrungspunktsbestimmungen wie nach den Zeiten fir 


die eutektische Kristallisation bei 56.5 2 Wismut und zwischen 
124.3° und 124.8°. Uber die Grenzen der Mischbarkeit im festen 
Zustande bestehen noch Zweifel. Kapp und Wrepemann konnten 


beide keinen zweiten Erstarrungspunkt in einer Legierung mit 























" Fai? 
P\ FOO 
ay 
KR 7) 
ON Pal | 
-~2 >» ie 2 | 
+ / 
a as | 
b— ZITO? + Hy 
‘ Ne i 
/ 
i: 
rL20? * a * 4 ¥ 
\ \ / 
‘ oa / 
Se 
“TLIO ? "a a - nal 
x lie 7 
Ba - 
. +, — 
} > + 
‘ys J 
L Es 1 L ; 1 Bt L 
Fig. 2. 


Pb-Bi (Gewichtsprozente Bartow). 


30 Gewichtsprozent Wismut feststellen und ich habe fast die- 
selbe Grenze auf dieser Seite ermittelt. SHEPHERD andererseits 
schlielst aus Potentialmessungen, dafs bei gewéhnlicher Temperatur 
an beiden Enden der Reihe bis zu 10°/, Mischkristalle gebildet 
werden. An der Wismutseite stimmen meine Ergebnisse hiermit 
liberein, woraus sich eine Léslichkeit von Wismut in Blei von etwa 
11 Gewichtsprozent Blei ergiebt. Die Buchstaben u. c. bedeuten 
, unterkihlt*. 
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c) Wismut-Cadmiumlegierungen. 
Die Erstarrungspunktskurve ist von Kapp und Srorren! be- 
stimmt worden. Ihre Ergebnisse in Gewichtsprozenten sind in 


Tabelle 3 und Fig. 3 wiedergegeben. Kappes Beobachtungen auf 


ier Wismutseite liegen in zu grofsen Intervallen, um den Lauf der 
Kurve mit Sicherheit zu ergeben. Sie weichen von Srorrets Zahlen 
um etwa 20° ab. Da Srorret drei Beobachtungsreihen mit iden- 
tischen Resultaten gemacht hat, benutzte ich seine Zahlen auf der 
Wismutseite des Eutektikums und die von Kapp an der anderen 
Seite zur Konstruktion des terniiren Diagrammes. Der eutektische 
Punkt hegt bei 44.5 Atomprozenten Wismut (59.8 Gewichtsprozent 
und 146°. Nach den Untersuchungen von HerscuKowrrscn und yon 
Hrycock und NEvILLeE bilden die beiden Metalle keine festen Lisungen, 
sind also im erstarrten Zustand nicht miteinander mischbar. 
Tabelle 3. 


Wismut-Cadmium-Reihe (Kapp, Srorret). 





Zusammensetzung 1. Erstar- Zusammensetzung 1. Erstar- 
Gewichts-°/, Atom-°/, rungspunkt Gewichts-° , rungspunkt 
Cd Bi Cd Bi (Karp) Cd Bi (STOFFEL) 
90 10 94.33 5.66 297.5 40) 60 146 
80 20 88.09 11.91 279.0 35 65 158 
70 30 81.19 18.81 254.5 30 70 176 
60 40) 73.51 26.49 225.9 29 TD 19] 

50 50 64.91 35.09 193.0 20 RC) 206 
40) 60 95.23 44.77 149.0 10 90 236 
20 80 31.63 68.37 185.0 ~: 
10 90 17.05 82.95 230.0 - 
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Das ternare System: Blei -Wsmut-Cadmium. 


Die Resultate und Zusammensetzungen sind in der gewéhn- 
lichen Weise ausgedriickt. Die Zusammensetzungen sind auf einer 
gleichseitigen dreieckigen Fliche dargestellt, auf der die drei 
Koordinaten parallel zu den drei Seiten des Dreiecks gemessen 
werden. Die Temperatur wird gemessen entlang einer Vertikalachse 
und die oberen Flichen des Gleichgewichtskérpers (d. h. die drei 
gekriimmten Flichen, auf denen der erste Erstarrungspunkt liegt 
werden dargestellt durch Projektion auf das Koordinaten-Dreieck 
durch eine Reihe von Konturlinien. 


Pb 








/ 
/ 
/ 
/ P 
/ Pg 
| nt a 
¢ ot Z) ss Bl 
Fig. 4. 
U berschiiss. utek |. Erstarrungs- 2. Erstarrungs 
Metall tikum punkt punkt 
Von JI] bis L Bi Cd, Bi fallt fillt entlang DL 
Von L bis A Cd Cd, Bi steigt + LX 
Von N bis M Cd Cd, Pb ” steigt ,, X M 
Von M bis Pb Pb Cd, Pb . bleibt bei M 


Ich habe denselben Plan der Ermittelung der oberen Gleich- 
gewichtstliichen benutzt wie CarverH! und Strorren.? Die Methode 
besteht in Kiirze darin eine Reihe von Erstarrungspunktsbeobach- 
tungen darzustellen nach Linien, die jede eines der drei reinen 


' Journ. phys. Chem. 2, 209. 


2 Z. anorg. Chem. 53. 137. 
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Metalle mit Punkten der gegeniiberliegenden Seiten des Dreiecks 
verbinden, indem man das binire Gemisch als das eine Ende einer 
biniren Reihe und das reine Metall als das andere Ende betrachtet. 
Der niedrigste Punkt der so erhaltenen Erstarrungspunktslinie 
gefunden durch Verlingern der Zweige bis zu ihrem Schnitt 
markiert den Schnittpunkt der Untersuchungslinie oder des Unter- 
suchungsschnittes mit einer der biniren eutektischen Kurven. Der 
niedrigste Punkt auf der Kurve der zweiten Erstarrungspunkte 
kann verwendet werden zur angeniherten Ableitung der Lage des 
terniren Kutektikums. Das terniire Eutektikum liegt (im einfachsten 
Falle) im Schnitt der drei binaéren Kurven. 

STOFFEL! hat eine ausfiihrliche Erklarung dieses Plans zur 
Ausarbeitung von terniiren Diagrammen gegeben, worauf die Leser 
verwiesen selen. 


Besondere Falle. 


(Untersuchung 3). Mit einer Ausnahme sind die Untersuchungen 
bei dieser Arbeit von dem obigen Typus, indem sie nur eine biniire 
eutektische Linie schneiden. Untersuchung 3 schneidet zwei biniire 
Linien. Der Laut der beiden Erstarrungspunktskurven liifst sich an 
Hand von Fig. 4 und der Angaben (S. 186) verstehen. 

Der tatsichliche Verlauf dieser Linien ist in Schnitt 3 Fig. 7a 
dargestellt. 


Ergebnisse. 


In Fig. 5 habe ich die Richtungen der Schnitte fiir die Unter- 
suchung dargestellt, sowie die Zusammensetzungen der Legierungen, 
an denen tatsaichlich Erstarrungskurven ermittelt wurden. Die Legie- 
rungen sind numeriert worden, um sie in den folgenden Tabellen 
und Diagrammen identifizieren zu kénnen. 

In ‘Tabelle 4 habe ich die Zusammensetzungen, cie ersten. 
zweiten und dritten Erstarrungspunkte der Legierungen zusammen- 
gestellt, und zwar geordnet nach den verschiedenen Schnitten. Die 
Buchstaben n. t. bedeuten, dafs die fraglichen Haltepunkte nicht 
aufgesucht wurden, indem man die Beobachtung der Abkiihlungs- 
linie bei hédherer Temperatur abbrach. Die Buchstaben u. ec. 
zeigen an, dafs die Temperatur beobachtet wurde, aber offenbar 
infolge einer Unterkithlung inkorrekt war. Ausgesprochene Unter- 
kiihlung erkannte man bei einem zweiten Punkt nur drei- oder 


' kL. ¢€. 
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Tabelle 4. 


/usammensetzung und Erstarrungspunkte der terniiren Legierungen von Blei- 





Wismut-Cadmium. 





~ Zusammensetzung Temperatur der 
E ~ M ‘= in Gewichts-°,, Erstarrungspunkte 
7 ~ Pb Bi Cd l. 2. 3. 
| l 0.00 25.0 75.0 267.0 146.0 — 
2 10.0 22.5 67.5 263.5 115.0 91 
3 20.0 0.0 60.0 260.0 106.0 u. ¢ 
4 50.0 17.5 52.5 259.0 152.0 - 
r 10.0 15.0 45.0 257.0 182.0 n. t 
6} 0.0 12.5 37.5 255.0 203.2 - 
7 60.0 10.0 30.0 252.0 215.2 9 
. SO.0 5.0 15.0 236.5 234.3 2 
rf) 88.0 3.0 4.0 263.0 234.5 
1] 10 0.0 50.0 50.0 191.0 143.9 — 
1] 10.0 45.0 45.0 203.0 121.9 n. t 
12 20.0 40.0 40.0 211.0 n. t. ” 
13 30.0 835.0 35.0 215.6 95.0 a 
i4 40.0 30.0 30.0 223.0 127.8 - 
15 5U.0 25.0 25.0 2295.5 165.4 . 
16 60.0 20.0 20.0 224.5 192.0 
17 70.0 15.0 15.0 216.0 213.0 - 
18 80.0 10.0 10.0 241.8 216.2 - 
19 90.0 5.0 5.0 290.0  S 9 
It] 20 0.0 75.0 25.0 190.0 146.0 145.0 — 
21 0 T1.25 23.75 170.4 169.7 185.8 135.5 91.4 
99 10.0 67.5 22.5 156.7 155.0 130.6 180.0 92.91 
29 15.0 63.75 21.25 134.6 133.0 124.6 124.6 92.92 
24 20.0 60.0 20.0 119.9 119.6 119.5 119.2 92.91 
25 20.0 96.25 18.75 127.6 126.0 110.6 110.3 91.2 
26 0.0 52.9 17.5 132.0 132.0 nichtermitt. 92.0 
27 40.0 45.0 15.0 147.0 146.0 98.7 98.4 88u.e. 
8 0.0 7.5 12.5 159.0 159.0 128.0 128.0. nm. t. 
2g 60.0 50.0 10.0 165.4 163.5 165.4 - 
108 (0.0 22.5 $0 210.0 a & - 
() 80.0 15.0 5.0 249.5 - ” 
lV 8] 0.0 50.0 0.0 144.4 124.8 — 
» 47.5 47.5 5.0 118.6 100.0 u. C 
% 15.0 45.0 10.0 125.0 108.0 n. t. | 
a4 10.0 40.0 20.0 [80.2 107.0 se 
5 15.0 35.0 30.0 212.0 107.0 P 
6 27.5 27.5 15.0 243.8 107.0 u. ¢. 4 
20.0 20.0 60.0 260.0 106.0 n. t. 4 
7 LU.0 10.0 S0.0 284.0 a & - 


ia 
* 
5 
Cae 
3. 
- 
ae 
og 
- 





oe . 
Paes oa Dyess 


189 


Tabelle 4 (Fortsetzung). 





eb . Zusammensetzung Temperatur der 
Er 2 5 in Gewichts-°/, Erstarrungspunkte 
F Pb | Bi | Cd 1. | 2. 8. 











Vv. 38 25.0 75.0 0.0 198.3 124.8 
63 24.1 72.3 3.8 180.0 97.0 n. t. 
839 22.5 67.5 10.0 154.0 156.0 108.5 108.0 91.6 
24 20.0 60.0 20.0 119.5 119.5 91.6 
102 19.5 | 58.5 22.0 125.1 124.8 118.7 1186 nt. 
40 15.0 45.0 | 40.0 200.0 114 u. c. 92.0 
41 10.0 30.0 60.0 246.6 2438.0 u. C. 91.4 
42 | 5.0 15.0 | 80.0 282.0 ” n. t. 
VI. 43 66.66 33.33 | 0.0 204.0 124.8 — 
48 | 63.33 | 31.66 5.0 181.9 n. t. n. t. 
29 | 60.0 | 300 | 10.0 165.4 165.4 
15 | 50.0 | 25.0 25.0 225.5 165.4 
44 40.0 | 20.0 40.0 247.5 n. t. 
45 30.0 15.0 | 55.0 264.0 165.3 
46 | 200 | 10.0 70.0 274.2 165.3 
47 | 10.0 5.0 | 85.0 | 2920 | 165.4 
viL| 49 | 5714 | 00 | 4286 | 2720 | 2473 
6 | 50.0 12.5 37.5 255.0 203.2 n. t. 
50 | 44.6 | 22.0 33.4 239.8 167.0 p 
14 40.0 | 30.0 30.0 | 223.0 127.8 : 
25 25.0 | 56.25 | 18.75 | 127.6 110.6 91.2 
51 20.0 65.0 | 15.0 138.0 138.8 | 117.7 117.6 | 92.0 
52 10.0 825 | 7.5 | 210.0 212.0 | 118.2 118.0) nt. 
VIII., 53 25.0 0.0 75.0 286.0 247.3 - 
3 200 200 — 60.0 260.0 106.0 u. ¢, 
54 15.0 40.0 45.0 218.4 116.0 n. t. 
55 10.0 | 60.0 30.0 138.0 133.6 91.5 
56 5.0 | 800 | 15.0 199.0 133.6 n. t. 
IX. 57 75.0 | 0.0 | 25.0 260.0 | 247.3 
58 67.5 10.0 | 22.5 241.8 219.6 n. t. 
16 60.0 | 20.0 20.0 224.5 192.0 . 
59 45.0 40.0 15.0 166.0 118.5 91.5 
60 300 | 60.0 | 10.0 122.0 102.0 91.0 
61 | 150 | 800 | 50 | 2086 102.4 92.0 
X. 62 0.0 | 95.0 5.0 253.0 146.0 
63 24.1 72.3 3.8 180.0 97.0 91.0 
64 35.0 61.75 3.25 139.0 103.0 91.0 
104 48.7 | 48.7 2.6 180.0 108.7 91.0 
65 56.0 41.8 2.2 156.0 109.0 u. ¢. 
71 65.5 32.7 1.8 194.0 109.0 n. t. 
66 70.0 28.5 1.5 218.0 n. t. 


Z. anorg. Chem. Bd. 70. 14 





190 


Tabelle 4 (Fortsetzung). 





+ Meagan elieniinoe Pistiatitctsgss 





- Zusammensetzung Temperatur der 
E > e . in Gewichts Erstarrungspunkte 
i 7 Pb Bi Cd 1. 2. 

67 80.0 19 0 1.0 254.0 n. ft. 

XI. 68 57.15 42.85 0.0 170.6 124.8 

65 56.0 11.5 2.2 156.0 109.0 

2s 50.0 $7.5 2.5 159.0 128.0 

l4 40.0 30.0 30.0 223.0 127.8 

69 35.0 26.25 38.75 240.0 132.0 

70 20.0 15.0 65.0 269.6 131.0 


viermal, Die dargestellten Abkihlungskurven zeigen, dafs zwar in 
einigen anderen Fillen Unterkihlung eintrat, die aber nur sehr 


VI77T 








gering war, die genaue Bestimmung des Erstarrungspunktes nicht stérte 
und sich gewéhnlich nur auf einige Zehntel Grade belief. In vielen 
Fallen schneiden sich die beiden Zweige scharf (typische Beispiele 





beobachteter Erstarrungskurven mit Unterkiihlung und scharfem . 
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Schnitt sind in Fig. 6 dargestellt). Unterkiithlung beim terniiren 
Punkt war natiirlich hiaufiger, hatte aber keine Bedeutung. Der 
ternire Punkt wurde absichtlich nicht aufgesucht in vielen der 
Legierungen, deren Zusammensetzungen weit ab lagen vom terniren 
Kutektikum, da er mit geringerer Wahrscheinlichkeit der Unter- 
kiihlung in den Legierungen, die sich der eutektischen niherten, be- 
stimmt werden konnte. In den Figuren 7a, 7b, 7c, habe ich die 
Schnitte, wie sie sich aus den Untersuchungslinien ergaben, sowie 
die zweiten Erstarrungspunktskurven dargestellt. Die Zusammen- 
setzungen der Legierungen, die den beobachteten zweiten Punkten 


7 FZ 7O COO 4-1 L3 
tic. ee 
@ic. 
Fig. 6. 
entsprechen, sind natiirlich — mit einer Ausnahme — zur Zeit, wo 


die Untersuchung gemacht wurde, nicht bekannt. Sie liegen natiir- 
lich irgendwo auf den entsprechenden binaren eutektischen Linien, aber 
der genaue Verlauf dieser Linien ist in diesem Stadium der Unter- 
suchung nicht bekannt. Der eine Punkt bei jedem Schnitt, der 
direkt benutzt werden kann, ist der, wo die Schnittlinie die biniére 
eutektische Linie trifft; sowohl die Temperatur wie die Zusammen- 
setzung dieses Punktes kénnen mit erheblicher Genauigkeit be- 
stimmt werden. Ich habe unten gezeigt, wie die anderen be- 
obachteten zweiten Punkte in einer Untersuchungsreihe zur Kon- 
trolle des Laufes der eutektischen Linien verwendet werden kénnen, 
nachdem diese Linien bestimmt sind aus dep Schnitten der eutek- 


tischen und den Untersuchungslinien. 
14" 
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Viele Beobachtungen der AbkihlJungslinien wurden wiederholt. 
In einigen Fallen sind beide Ergebnisse in Tabelle 4 mitgeteilt um 
die erzielte Ubereinstimmung zu zeigen. In anderen Fallen wurde 
das Mittel von zwei oder drei Zahlen oder auch ein einziges 
Resultat benutzt. 


Konstruktion des ternaren Diagrammes. 


Der erste Schritt war, auf der Dreiecks-Koordinatenflache die 
Lage der Untersuchungslinie zu markieren, und die ersten Er- 
starrungspunkte, die bei den entsprechenden Zusammensetzungen 
beobachtet wurden. Sodann wurden auf den Seiten des Dreiecks 
Punkte markiert, die die Lage der drei biniren eutektischen Punkte 
anzeigten, sowie eine Reihe der ersten Erstarrungspunkte (auf jeder 
Seite des Dreiecks) in Intervallen von 10°, welche man aus den 
biniren Diagrammen der Figg. 1, 2 und 3 entnahm. 

Der niichste Schritt bestand darin, die Richtung jeder der 
biniren eutektischen Kurven festzulegen. Fiir diesen Zweck wurden 
die Schnitte dieser Kurven mit den elf Untersuchungslinien benutzt. 
Diese Schnitte sind in der folgenden Tabelle verzeichnet. 


Tabelle 5. 


Schnitte der eutektischen mit den Untersuchungslinien. 





Untersuchungs- Zusammensetzung 


schnitt in Gewichts-°/, 1. u. 2. Er- 

Nr. Pb Bi Cad starrungspunkt 
| 78.5 5.375 16,125 234.3 
I] 71.2 14.40 14.40 214.0 
Illa 20.0 60.0 20.0 119.5 
Ill b 60.0 30.0 10.0 165.4 
LV 46.0 46.0 8.0 108.0 
V 20.0 60.0 20.0 119.5 
VI 60.0 30.0 10.0 165.4 
Vil 23.09 59.6 17.31 118.0 
Vill 10.5 58.0 31.5 133.6 
IX 82.25 57.0 10.75 102.0 
X 42.7 54.435 2,865 109.0 
XI 52.57 39.43 8.0 131.0 


Der Schnitt auf der Untersuchungslinie V betindet sich tatsiach- 
lich bei 20.5°/, Cd und 119°, wihrend der Schnitt auf III bei 


20°), Cd liegt. Diese Punkte sind so nahe beieinander, dafs sie im 
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terniren Diagramm bei Legierung 24 als zusammenfallend be- 
trachtet wurden; die Temperatur nahm man zu 119.5° an. Durch 
die gefundenen Schnitte wurden die Linien DX, EX, FX gezogen, soweit 
wie die Punkte auf IX, IV und X reichen. Zur Unterstiitzung der 
freihandigen Verlangerung dieser Kurven und als Mittel zur Kontrolle 
der Genauigkeit der Arbeit wurden noch vier weitere Kontroll- 
untersuchungen ausgefiihrt: Untersuchung XII von Cd nach Pb, 
36.5°/,; Bi 63.5°/,. Untersuchung XIII von Cd nach Pb 40°), ; 
Bi 60°/,. Untersuchung XIV von Cd nach Pb 46.5°/,; Bi 33.5%). 
Untersuchung XV von Bi nach Cd 9.7°/,; Pb 90.3°/,. Unter- 
suchung XII, die in Fig. 7b aufgenommen ist, mag als Beispiel der 
Ergebnisse bei diesen sekundiren Untersuchungen dienen. Die 
folgenden Beobachtungen wurden bei der Konstruktion der Kurve 
verwendet. Die angegebenen Temperaturen sind aus den vorher 
fertig gestellten Kurven fiir die Untersuchung I, VIII usw. ent- 
nommen. 


Tabelle 6. 





Gewichts-"/, 


Schnitt auf 1. Punkt 2. Punkt 
Pb Bi Cd 
I 12.5 21.87 65.63 262.0 103.0 
Vill 17.5 30.0 52.5 241.0 96.0 
I] 22.0 39.0 39.0 213.0 102.0 
Vil 28.57 50.0 21.43 153.0 102.0 
ill 30.0 52.5 17.5 132.0 102.0 
IX 32.62 56.5 10.87 101.8 LO1.8 
X 35.0 61.75 3.25 139.0 1038.0 
Pb Bi 36.5 63.5 0.0 150.0 124.8 


Die anderen sekundiren Untersuchungen (XIII bis XV) geben 
Kurven, die fast ebenso glatt sind wie XII. Um eine Verwirrung 
der Zeichnung zu vermeiden, und weil keine neuen experimen- 
tellen Daten beigebracht werden, sind die Untersuchungen XII] 
bis XV nicht in das Hauptdiagramm aufgenommen. Ihre Schnitte 
auf den Kurven DX usw. wurden jedoch vorliufig bei der Ver- 
langerung dieser Kurven als Fiihrer benutzt. 

Der nichste Schritt bei der Konstruktion des terniren Dia- 
grammes bestand darin, dafs man die Temperaturen in Intervallen 
von je 10° auf den eutektischen Linien abtrug. Zu diesem Zweck 
befestigte ich die Kante eines Streifen Koordinatenpapiers an der 
gezeichneten Kurve und bezeichnete auf dem Papier die Schnitte 
der Untersuchungslinien mit den biniren Linien. Dann entfernte 
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ich den Papierstreifen, errichtete Lote in den markierten Punkten, 
die den angegebenen ‘Temperaturen proportional waren, vervoll- 
stindigte die Kurve freihandig, brachte Marken am Rande des 
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Streifens vertikal unter den Temperaturen, die sich um 10° unter- 
schieden, an und nahm schliefslich wieder den Streifen und _ iiber- 
trug die Marken auf die biniren eutektischen Kurven. 
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Vor der Benutzung der so gefundenen Punkte als Ausgangs- 
punkte, von denen aus die Isothermen zu zeichnen waren, kontrol- 
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Fig. 7b. 
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lierte ich ihre Lage folgendermalsen: Der zweite Erstarrungspunkt 
von Legierung Nr. 2 wurde bei 115° beobachtet. Eine gerade Linie, 
die Cd mit Nr. 2 verbindet, schneidet die Kurve DX bei oder in 
der Nihe von 116°. Diese Ubereinstimmung bestitigt die Lage 
der Punkte, die 110° und 120° auf DX zugewiesen sind. Indem 





























Bi 
Fig. 8. Isothermen der ersten Erstarrungspunkte von Cadmium-Wismut-Blei- 
legierungen (Bartow). 


man auf diese Weise fortschritt, erhielt man die folgenden Kontroll- 
punkte (Tab. 7). Abgesehen von Legierung Nr. 50 und (vielleicht von 
Nr. 58) rechtfertigten die Resultate mich bei der Benutzung der auf 
den binéiren Kurven markierten Punkte. 

Die Isothermen wurden dann eingezeichnet, wobei sich Fig. 8 
ergab. Um bei der Wiedergabe der Zeichnung im kleinen Malsstab 
Klarheit zu erhalten, habe ich nur die Isothermen, die bini’ren eutek- 
tischen Kurven und den ternaren eutektischen Punkt eingetragen. 
Die untersuchten Legierungen sind in Fig. 5 dargestellt. Die Daten 
fiir diese Legierungen kénnen leicht aus Tabelle 4 entnommen 
werden. 
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Tabelle 7. 





Legie- Beobachteter Binirer Schnitt] Legie- Reobadlslelie Binirer Schnitt 
rung 2. Punkt (siehe oben) rung 2. Punkt (siehe oben) 
é 115.0 etwa 116.0 22 130.6 etwa 130.6 
3 106.0 » 108.0 23 124.6 » 125.0 
4 152.0 , 158.0 24 120.0 , 120.0 
182.0 , 184.0 25 110.7 112.0 
f 205 2 », 205.0 27 98.7 - 97.0 
7 215.2 , 217.0 28 128.0 , 130.0 
1] 121.9 a Coo 39 108.0 » 108.0 
13 95.0 in der Liicke 50 167.0 . $70.0 
l4 27.8 etwa 130.0 54 116.0 ~ soe 
Ld 165.4 » 165.4 58 219.6 9 sea 
16 192.0 » 192.0 59 118.5 = wee 
17 213.0 213 63 97.0 in der Liicke 

21 135.8 »» 137.0 | 





Bemerkungen zum ternaren Diagramm. 

Die drei gekriimmten Flachen liegen mit ihren konvexen Seiten 
gegen die Winkel des Dreiecks; mit anderen Worten: die Herab- 
setzung des Gefrierpunktes z. B. von Wismut durch Zusatz geringer 
Mengen von Blei oder Cadmium allein ist geringer als durch Zusatz 
einer gleichen Gewichtsmenge eines Gemisches von Blei und Cad- 
mium; dies gilt auch fiir die Erniedrigung des Gefrierpunktes von 
Blei und Cadmium. Die allmibliche und eigenartige Anderung (in 
der Nihe des Cadmiumwinkels) im Verlaufe der Isothermen, die 
von EX (s. Fig. 5) nach der Cd-Bi-Linie gehen, geschieht so wie 
nach der Gestalt der Gefrierpunktskurve der Blei-Cadmiumreihe und 
im gewissen Sinne auch aus der Blei-Wismutreihe zu folgern war. 

(Um diese allmahliche Anderung des Verlaufes zu verfolgen, 
habe ich in der Nahe von Cd zwischen die 10°-Intervalle noch drei 
[sothermen eingeschoben.) So zeigt die Gefrierpunktslinie Cd— Pb 
einen Wendepunkt von konkav (von oben) nach konvex bei un- 
gefihr 50 Gewichtsprozent Cadmium oder ungefahr dort, wo die 
lsotherme von 275° an der Pb—Cd-Seite des terniren Diagrammes 
anfiingt. In Ubereinstimmung hiermit sind die terniren Isothermen 
konkav zwischen Cd und etwa der Isotherme 280°, fast gerade von 
diesem Punkt bis zum Ende des Schnittes VII und alimiahlich 
werden sie konvex von VII zum Eutektikum & Auf der Cd—Bi- 
Seite behalten die terniren Isothermen ihre Konkavitaét bis zur 250°- 
lsotherme, die fast eine gerade Linie auf dem gréfseren Teil ihres 
Laufes ist. In beiden Fillen macht sich der Wendepunkt auf der 
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Gefrierpunktslinie in den biniren Reihen im terniren Diagramm 
bemerkbar. Von 250° an bis zum Eutektikum sind die Isothermen 
nahezu parallel. 


Das ternare Eutektikum. 


Die Kurven DX, EX, FX schneiden sich bei freihandiger Fort- 
setzung aus ihren Schnitten auf [IX und XII], LIV, und X (und XV) 
bei ungefihr 8°/, Cd, 40°/, Pb und 52°), Bi. 

Eine Legierung von 5°/, Cd, 40°/, Pb, 55°), Bi liefs man unter 
fortwahrendem Riihren und Impfen bis 91.5° abkiihlen, und ein Teil 
der noch geschmolzenen Substanz wurde dann durch eine Saug- 
pumpe in ein Glasrohr mit Asbestpfropfen am unteren Ende ge- 
saugt. Dies Material gab bei der Analyse 41.1 Gewichtsprozent Blei, 
50.5 Gewichtsprozent Wismut und 8.4 Gewichtsprozent Cadmium 
aus der Differenz). Ich bin jedoch nicht tiberzeugt, dafs es méglich 
ist, die Dichtigkeit des Asbestpropfens und die Stiirke des Saugens 
so zu regulieren, um zu verhindern, dafs kleine Kristalle von er- 
starrtem iiberschiissigem Metall oder einem erstarrten biniren 
Kutektikum verhindert werden, mechanisch in das Rohr mit der ge- 
schmolzenen terniren Legierung hineinzukommen. 

Abkiihlungslinien wurden aufgenommen von einer Anzahl Legie- 
rungen in der Nahe der soeben angegebenen Zusammensetzung. 
Zwei von diesen Legierungen zeigten ein sehr geringes Halten bei 
92° und einen scharf definierten terniiren Erstarrungspunkt bei 
91.4—-91.5°. Die Zusammensetzung des terniiren Kutektikums liegt 
sehr nahe bei diesem Punkt und kann gegenwirtig angenommen 
werden zu 40.2 Gewichtsprozent Blei, 51.65 Gewichtsprozent Wismut 
und 8.15 Gewichtsprozent Cadmium (oder 37.72 Atomprozent Blei, 
48.21 Atomprozent Wismut, 14.07 Atomprozent Cadmium). Der Er- 
starrungspunkt liegt als Mittel von 20 Bestimmungen bei 91.5° 
und diese Zahl wurde in der Tat in vier oder fiinf Fallen gefunden, 
wo man darauf achtete, diesen Punkt genau zu bestimmen, Es ist 
von Interesse, dafs von den vier médglichen terniiren eutektischen 
(,emischen der vier Metalle Zinn, Cadmium, Blei und Wismut dieses 
den niedrigsten Erstarrungspunkt hat. Die bestimmten ‘lempe- 
raturen sind: 


Sn —Cd—Pb STOFFEL 145° 
Sn — Cd — Bi a 103° 
Sn— Pb—Bi CHARPY G60 


Pb—Bi-—Cd 


BARLOW 91.5° 
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Tabelle 8. 


















































Legie 
rung 

Nr Pb 

l 0.00 

2 §.338 

3 13.29 

4 20.52 

5 29.03 

6 38.02 

7 47.92 

8 71.05 

9 S1.81 
10 0.00 
11 7.26 
12 14.98 
13 23.20 
14 31.97 
15 41.35 
16 51.40 
17 62.19 
Ls 73.82 
LY 86.35 
20 0.00 
21 4.138 
22 8.43 
23 12.75 
24 17.16 
25 21.66 
26 26.20 
27 tD.908 
25 45.31 
!4y 5.42 
30 T6.82 
31 0.13 
32 45.68 
33 41.59 
34 4.29 
35 27.98 
36 19.96 
37 5.98 


in Atom-°/, 


Bi 


15.26 
14.29 
13.23 
12.08 
10.83 

9.46 

7.95 


42 


- 


2.64 
35.09 
32.53 
29.82 
26.94 
25.86 
20.57 
17.05 
13.26 

9.18 

4.77 
61.85 
99.26 
56.63 
53.96 
51.23 
48.46 
45.64 
39.54 
33.82 
27.58 
14.33 
49.87 
45.46 
41.39 
34.12 
27.84 
19.87 


5.95 


Zusammensetzung 


Cd 


84.74 
79.33 
73.47 
67.10 
60.14 
92.52 
44.13 
24.53 
15.41 
64.91 
60.20 
55.19 
49.85 
44.16 
$8.07 
31.55 
24.54 
16.99 
8.85 
38.15 
36.55 
34.93 
33.28 
31.60 
29.89 
28.15 
24.58 
20.86 
17.01 
8.84 
0.00 
S.85 
17.02 
31.58 
44.17 
60.17 
$8.07 





Legie- 
rung- 


Nr. 


38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
45 
49 
50 
51 


D2 


102 
103 
104 


Zusammensetzung 


Pb 


25.09 
20.81 
11.08 

6.65 

2.99 
66.78 
29.95 
20.52 
12.59 

5.83 
60.87 
41.99 
34.84 
17.81 

9.44 
15.32 
10.89 

8.00 

4.45 
61.96 
56.77 
40.02 
27.74 
14 44 
0.00 
23.38 
34.17 
55.09 
69.22 
79.40 
57.83 
26.42 
12.93 
64.60 
16.49 
65.91 
47.76 


in Atom-°/, 


Bi 


74.91 
62.15 
34.77 
19.86 
8.92 
33.22 
14.90 
10.91 
6.26 
2.90 
30.28 
0.00 
17.10 
57.60 
77.52 
0.00 
28.91 
47.79 
70.93 
0.00 
8.37 
35.40 


5 9” 


Jima 


| 76.68 


| 91.18 
69.91 
59.99 
40.93 
28.04 
18.77 
42.17 
19.71 

9.65 
32.09 
49.24 
21.08 
47.54 


Cd 


0.00 
17.04 
54.19 
73.49 
88.09 

0.00 
55.15 
69.27 
81.14 
91.27 

8.85 
58.01 
48.06 
24.59 
13.04 
84.68 
60.19 
44.21 
24.61 
38.04 
34.85 
24.57 
17.03 

8.86 

8.87 

6.71 

5.84 

3.98 

2.78 

1.82 

0.00 
53.86 
77.41 

3.31 
34.27 
13.01 

4.69 


Aus Zweckmilsigkeitsgriinden habe ich in Tabelle 8 die Zu- 


sammensetzungen der benutzten Legierungen sowie die Zusammen- 
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Tabelle 8 (Fortsetzung). 


























Zusammensetzung in Atom-° , 


Schnitt 
Pb Bi Cd 
I 69.13 4.71 26.15 
II 63.54 12.79 23.67 
lila 17.16 51.24 31.60 
IIIb 55.42 27.58 17.01 
IV 43.14 42.98 13.83 
V 17.16 51.24 31.60 
VI 55.42 27.58 17.01 
Vil | 20.20 51.90 27.90 
VIII 8.32 45.72 45.95 
IX 29.65 52.15 18.20 
X 41.80 53.05 5.16 
XI 49.34 36.83 13.83 


setzungen bei den Schnittpunkten der Untersuchungslinien mit den 
binaren eutektischen Kurven umgerechnet auf Atomprozente. 
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Fig. 9 stellt die Richtungen der elf Untersuchungslinien dar, 
wenn man Atomprozente benutzt und ebenso die Richtungen der 
drei biniren Linien. Ich habe es fiir tiberfliissig erachtet, das 
Diagramm fiir Atomprozente zu vervollstindigen, da die in Fig. 9 
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eingezeichneten Linien, verglichen mit denen von Fig. 5 und 8, 
leicht eine Vorstellung von diesem Diagramm geben kénnen. 


Bemerkung. 


Bei 16 der untersuchten Legierungen wurde (aufser den drei 
Krstarrungspunkten) auch ein Umwandlungspunkt bei einer be- 
stimmten Temperatur nahe 124° beobachtet. In jedem beobachteten 
Kalle fand die Umwandlung statt unterhalb der Temperatur, bei 
der das binire Kutektikum zu erstarren begann. Die Erscheinung 
wurde nicht friihzeitig bei der Untersuchung bemerkt und die vor- 
handenen Daten gestatten nicht, die Grenzen der Zusammensetzung, 
innerhalb derer die Anderung eintritt, festzustellen. Ich beab- 
sichtige die Untersuchung der Umwandlung bald wieder aufzu- 
nehmen und bitte, mir eine angemessene Zeit dies Gebiet zu iiber- 


lassen. 


Blacksburg, Va., Metallurgical Laboratory, Virginia Polytechnic Institute. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Dezember 1910. 











Quantitative Goldanalyse mit Ather. 
Von 


EF. Myuivs. 


(Mitteilung aus der Physik. Techn. Reichsanstalt.) 


Mit 7 Figuren im Text. 
Erster ‘Teil. 


Die Bestimmung des Goldes. 


Das Gold ist in Wasser kaum ldslich; es kann aus seinen mit 
Sauren bewirkten Lésungen noch in einer Verdiinnung von 1 zu 
100 Millionen als Metall nachgewiesen und niedergeschlagen werden. 

Die quantitative Abscheidung des Goldes aus konzentrierten 
Lésungen sollte demnach eine leichte Aufgabe sein. Fiir reine 
Goldlésungen trifft dies auch zu. Dagegen bringt die analytische 
Trennung des Goldes von anderen Metallen grélsere Schwierigkeiten 
mit sich, so dafs die Goldbestimmungen nicht in jedem Falle 
genau sind. 

Von den Legierungen des Goldes sind am wichtigsten diejenigen 
mit Kupfer, welche fiir Miinzzwecke gebraucht werden. In den 
Miinzstatten, wo die genaueste Kontrolle der Zusammensetzung er- 
wiinscht ist, verzichtet man meist auf den nassen Weg der Analyse, 
welcher als umstindlich und unzuverlassig gilt, und nimmt die Be- 
summung des .,Feingehaltes‘‘ der Miinzen nach einer international 
vereinbarten hiittenmiinnischen Probe vor; bei dieser wird die Ent- 
fernung der unedlen Metalle, nach dem Zusammenschmelzen mit 
Blei und Silber, durch einen Abtreibeprozefs in der Glihhitze, und 
darauf durch Auskochen mit Salpetersiure durchgefiihrt. Seit dem 
Wiener Miinzvertrage vom Jahre 1857 hat diese als ,,Réllchen- 
probe bezeichnete Methode im technischen Betriebe ausgezeichnete 
Dienste geleistet und wird dies auch ferner tun. Man hat bei dieser 
Probe jedoch mit einem Verlust von etwa 1/,,°/, Gold zu rechnen, 
weicher, durch Gliihen und Lésen bedingt, im Feingold durch einen 
Restgehalt von 0.1—0.14°/, Silber mehr oder weniger ,,kompen- 
siert® wird. 


204 


Nach Bock! erhalt man wesentlich genauere Ergebnisse, wenn 
man die Goldlegierung mit Silber zusammenschmilzt, das Produkt bei 
Vermeidung des Abtreibens mit Salpetersiiure auskocht, und die in 
den Goldréllchen bleibenden Verunreinigungen elektrolytisch ent- 
fernt; fir sprédes Gold ist das Verfahren wegen der erforderlichen 
mechanischen Operationen nicht anwendbar. 

Gegeniiber diesen Feingoldproben wird die Analyse auf nassem 
Wege iiberall da anzuwenden sein, wo neben der genaueren Gold- 
bestimmung auch die Bestimmung der iibrigen Bestandteile beabsichtigt 
wird. Wenn diese miihsamere Form der Analyse im Sinne von Pri- 
zisionsbestimmungen fiir ungenau gilt, so kann dies nur daher riihren, 
dafs ihre Fehlerquellen nicht geniigend bekannt sind und zu wenig 
vermieden werden. In dieser Richtung sind die vorhandenen Me- 
thoden vielfach vervollstiindigt und verbessert worden, ohne dals 
indessen bis jetzt die Schwierigkeiten ganz iiberwunden sind. 


I. Fehlerquellen. 


Die Goldmiinzen enthalten neben dem gesetzlich vorgeschriebenen 
Kupfer stets auch Silber, sowie kleine Mengen von Platinmetallen 
usw. Gerade von diesen kleinen Verunreinigungen lafst sich das 
Gold aber schwierig mit Schirfe trennen. Zu der darin liegenden 
Unsicherheit kommt aber gewdhnlich noch ein Verlust, welcher auf 
die Unvollstindigkeit der Fiallung des Goldes aus den Lésungen 
zuriickzufiihren ist. 

Die Auflésung der Goldlegierungen wird immer mit Kdénigs- 
wasser bewirkt. Von den Reduktionsmitteln fiir das Gold 
kommen analytisch nur diejenigen in Betracht, welche keine sté- 
renden Metalle einfiihren. Die Anwendung von Eisensulfat oder 
Zinnchloriir scheidet demnach aus; ebenso wird man auch von 
Wasserstoffsuperoxyd, Formaldehyd usw. bei Gegenwart von Alkali 
Abstand nehmen, weil das letztere die Trennung der Metalle wesent- 
lich erschweren wiirde. 

Das am meisten fiir die Analyse empfohlene Mittel zur Ab- 
scheidung des Goldes aus seinen Lésungen ist die Oxalsdure. 
lhre Anwendung verlangt aber die Beseitigung der tiberschiissigen 
Salzsiure, wozu ein wiederholtes Kindampfen der Lésungen erfor- 
derlich ist; sie erfordert ferner einen Zeitaufwand von wenigstens 
2 Tagen; bei rascher EKinwirkung kann die Kohlensaureentwickelung 


' Bock, Chemtker-Ztg. 22, 358. 
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ein Verspritzen des Goldes herbeifiihren. Aufserdem gereicht die 
Mitfillung schwer léslicher Oxalate (z. B. des Kupfers und Bleis), 
welche nachtraglich entfernt werden miissen, der Methode zum 
Nachteil und beschriinkt vielfach ihre Anwendbarkeit. 

Ungleich schneller als die Oxalsiure fiihrt die schon von Kriss 
empfohlene schweflige Siure zum Ziel. Als Fehlerquellen kommen 
iedoch hierbei in Betracht: 

1. Suspension kleiner Goldkristalle. 

2. Unvollstandigkeit der Fallung. 

3. Mitfallung von Silber, Platin, Tellur, Bleisulfat usw. 

4. Bereicherung der Lésung mit stérender Schwetelsiure. 

Die in verdiinnteren Lésungen abgeschiedenen rétlichen Gold- 
kristalle sind bisweilen so klein, dafs sie kaum wahrnehmbar sind 
und leicht durch das Filter gehen. Diese bedeutende Fehlerquelle 
kann vermieden werden, indem man fiir eine mehr flockige Ab- 
scheidung des Goldes Sorge tragt. Wie die schweflige Siure ver- 
halten sich auch andere Reduktionsmittel, z. B. das Hydroxylamin 
und das neuerdings mit Erfolg angewandte Hydrazin. 

Die Unvollstandigkeit der Goldfallung durch schweflige 
Siure ist sehr auffallig bei hoher Salzsiurekonzentration. Gelbe 
Lésungen von Goldchlorid in rauchender Salzsiiure kann man mit 
Schwefeldioxyd sittigen und erwiirmen, ohne dalfs sie sich veriindern: 
die Goldabscheidung erfolgt aber sogleich bei dem Verdiinnen mit 
Wasser. Enthilt eine Goldchloridlésung noch ein wenig Salpeter- 
siure, so kann das durch Schwefeldioxyd gefillte Metall nachtriglich 
wieder mit gelber Farbe in Lésung geben, da das Gold schneller 
reduziert wird als die oxydierenden Stickstofiverbindungen. 

Die Mittel zur direkten Abscheidung des Goldes fiihren all- 
gemein nur zu genauen Ergebnissen, wenn der stérende Uberschufs 
der Sauren, und aufserdem die stérenden Metalle zuvor entfernt sind. 

Kine Stérung bewirkt zunichst das Silber. Die iibliche Ab- 
scheidung desselben als Chlorid bei dem Verdiinnen der goldhaltigen 
Lésung mit Wasser ist niemals vollstiindig, und das spiiter gefillte 
(sold enthalt immer eine Spur Silber. Auch das Kupfer gehdrt 
zu den stérenden Metallen. Abgesehen davon, dafs es in sehr kleiner 
Menge mit in den Goldniederschlag iibergehen kann, wirkt es in- 
direkt schidlich. Es scheint noch nicht bekannt zu sein, dafs 
Kupferchlorid zu den Stoffen gehért, welche ebenso wie starke 
Oxydationsmittel der Salzsiiure die Eigenschaft verleihen, Gold aut- 
zulésen, 


Z. anorg. Chem Bd. 70 lo 
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Kine Lésung von 6 g Kupferchlorid (CuCl, + 2H,O) in 30 ¢g 
rauchender Salzsiure mit 2 g schwammférmigen Golde in Berihrung 
nahm schon bei Zimmertemperatur merkliche Goldmengen auf; nach 
>» Minuten langem Erwirmen auf 60° bei Luttzutritt enthielt die 
abtiltrierte Lésung 23 mg Gold, welches zum Teil schon bei dem 
Verdiinnen mit Wasser kristallisch austfiel, bei dem Erwirmen wieder 
in Lésung ging und beim Erkalten abermals gefallt wurde. Bei 
Abschluts von Luft ist die Wirkung geringer. Vermutlich handelt 
es sich bei dieser noch n&her zu begriindenden Reaktion um Ver- 


schiebung chemischer Gleichgewichte in dem Sinne: 
CuCl, + Au {* Cui + Aull, 


d. h. um eine Ubertragung des Chlors auf das Gold und die Uber- 
fiihrung beider Metalle in Monochloride (Cupro- und Auroionen), 
welche durch die Luft leicht oxydierbar sind. 

Bleibt eine kupferhaltige Goldmiinze mit konzentrierter Salz- 
siiure an der Lutt einige ‘age in Beriihrung, so firbt sich die Saure 
velb und enthilt mehr Gold als Kupfer. Als Fehlerquelle kommt diese 
Reaktion offenbar da in Betracht, wo kupferhaltiges Gold zur Reinigung 
mit starker Salzsiiure behandelt wird, wie es z.B. bei dem durch Oxal- 
siture getillten mit Kupteroxalat untermischten Golde haufig geschieht. 

Von den Platinmetallen weils man, dals sie durch Schwefel- 
dioxyd zum Teil zugleich mit dem Golde gefallt werden, und in noch 
héherem Malse gilt dies fiir die Fillung mit salzsaurem Hydrazin, 
welches sowohl Platin als Palladium aus Chloridlésung niederzu- 
schlagen erlaubt, sich also zur genauen Abscheidung des (Goldes 
aus platinhaltigen Lésungen nicht eignen wiirde.!’ Ebenso ist das 
Tellur aus salzsaurer Lésung durch schweflige Saiure, leichter aber 
noch durch Hydrazin fallbar und kann sich dem Golde beimischen. 
Anwesendes Blei kann das Gold als Sulfat verunreinigen, wenn der 
Lésung durch das Reduktionsmittel Schwefelsiure zugetiihrt wird. 

Kenthilt die Liésung solche stérenden Metalle, so wiirde es ganz 
aussichtslos sein, ihre Beseitigung vor dem Golde durch Fiallungs- 
methoden zu versuchen; eher kénnte es niitzlich sein, die Konzen- 
tration der Metalle zu vermindern, indem man das zunichst gefillte 
unreine Gold wieder autlést und die Fiallung wiederholt. An Stelle 
solcher wiederholten Fillungen schien sich ein zweckmilsiger Weg 
zur Trennung der Metalle in dem Ausschiitteln der Chloridlésung 
mit Ather zu bieten, welcher das Goldcblorid bekanntlich lést. Fiir 


1 Jannascn und v. Mayer. Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 2129. 
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en qualitativen Nachweis des Goldes neben den Platinmetallen und 
ey verschiedensten anderen Stoffen habe ich diesen Weg in Ge- 
meinschaft mut R. Dierz schon 1898 empfohlen.! Dornine? fand 
(900 die Extraktion mit Ather sehr geeignet zur Bestimmung kleiner 
‘oldmengen in Erzen. Im folgenden méchte ich zeigen, dafs das 
rwihnte Prinzip sich allgemein fiir die quantitative Goldanalyse 
erwerten lifst, und zwar in einer Weise, welche sich dem bekannten 
Verfahren der Eisenanalyse von Rorue*® an die Seite stellt; ein 
vesentlicher Unterschied besteht aber darin, dafs man hier auf das 
mit dem Ather abgeschiedene Eisenchlorid gewéhnlich verzichtet, 
wihrend im ersten Falle die itherische Lésung zur direkten Be- 
stimmung des Goldes dienen soll. 

Aufser den Chloriden von Kupfer, Kobalt, Nickel, Mangan usw. 
den Verunreinigungen des Eisens), deren Verhalten zum Ather 
lurch die ausfiihrlichen Untersuchungen von Rorue bekannt ist, 
kommen fiir die Goldlegierungen die Chloride von Silber, Blei, Wis- 
mut, Arsen, Antimon, Zinn, Tellur usw., sowie die von den Platin- 
metallen hinzu, fiir welche die Trennung durch Ather ebenfalls in 
Frage kommt. Ein grofser Vorteil ist es, dals man das Schiittel- 
verfuhren direkt mit den sauren Goldlésungen in Anwendung bringen 
kann, ohne zuvor den Uberschufs der Salzsiiure und Salpetersiiure 
durch Kindampfen zu verjagen. Diese erweisen sich vielmelr fiir 
den Ubergang des Goldes in die iitherische Lésung als vorteilhaft, 
ia notwendig. 


II. Goldchlorid und Ather. 


Das Goldchlorid ist als AuCl, in Ather léslich, bei Gegenwart 
von Salzsiure geht es aber als Hydrochlorid HAuCl, in die ithe- 
rische Lésung iiber. 

Zur Orientierung iiber die Verteilung beim Schiitteln zwischen 
der wisserigen und der iitherischen Schicht mége die folgende Zu- 
sammenstellung dienen. Je 1 g Gold, in Hydrochlorid tibergefiilirrt, 
wurde einerseits mit Wasser, andererseits mit 10°/,iger Salzsiure 
zu 100 cem aufgelést. Jede der beiden gleichwertigen Lésungen 
wurde wiederholt mit 100 ccm wasserhaltigem Ather geschiittelt. 
ln den einzelnen Fraktionen wurde das Gold bestimmt in Prozenten 
ies angewandten Metalls. Dabei ergab sich: 


Myuivs und Dierz, Ber. deutsch. chem. Ges. 31 (1898), 3187. 
Dénina, Berg- u. Hiittenm.-Ztg. 1900, Nr. 5, 7 u. 9. 
> J. W. Rorue, Mitt. d. Techn. Versuchsanst. 10 (1892), 132. 
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Prozent des Gesamtgoldes. 





HAuCl, in Wasser A We A 
Ausschiittelung iither. Schicht wisser. Schicht We 
40.3 59.7 0.67 
l] 19.7 40.0 0.49 
Lt] 10.8 29.2 0.3: 
lV 6.7 22.5 0.30 
V 4.6 17.9 0.26 


HiAut aF in Salzsiiure 


Ausschittelung 


| 98.2 L.S 54.5 
l| 1.7 0.07 24.3 
Ii] 0.05 0.02 9.5 
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Wiihrend ein 5maliges Ausschiitteln der wisserigen Lésun: 


ir 82.1°/. des Goldes entzogen hat, ist die salzsaure Lésung 


bereits nach dem dritten Auszug so gut wie erschépft, und di 
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stherische Schicht erscheint farblos. Der ungleiche stufenartige 
“fekt, mit welcher das Gold bei der wiederholten Atherbehandlung 
‘en beiden Lésungen entzogen wird, kann durch vorstehende Zeich- 
ung veranschaulicht werden, in welcher der Linienzug | der wiisse- 
gen, Il der salzsauren Lésung entspricht. 


Der Riickgang des Teilungskoettizienten va welcher bei wie- 


erholter Ausschiittelung der wiisserigen Lésung zutage tritt, zeigt 
sich noch viel auffalliger bei einem stirkeren Wechsel der Konzen- 
tration an HAuCl,. Bei dem einmaligen Ausschiitteln der wisse- 


rigen Lésung vom Goldgehalt 10 — 1 — 0.1°/, mit dem gleichen Vo- 


lumen Ather ergaben sich die folgenden Werte: 





Goldgehalt in 100 cem Lésung l0g lg O.1 ¢ 
ither. Schicht 4 8.9 g 0.40 ¢ 0.012 g 
‘. », Wisser. Schicht IV l.lg 0.60 g 0.088 ¢ 

pat oe A : 
leilungskoeffizient iW 8.1 0.67 0.14 


Dies deutet auf eine wesentliche Konstitutionsverschiedenheit 
der in beiden Schichten gelésten Substanz. Nach Konirauscu sind 
die wiisserigen Lésungen von Goldchlorid stark hydrolysiert und 
enthalten demnach sauerstofthaltige (hydratische) Verbindungen; die 
itherische Schicht aber enthilt das Goldchlorid als HAuCl, in che- 
mischer Vereinigung mit dem Ather. 


III. Gold-Kupferchlorid. 


Kbenso wie das neutrale und saure Goldchlorid lést sich auch 
das braune wasserfreie Kupferchlorid leicht in Ather, zum Unter- 
schiede vom hydratischen Salz CuCl, + 2H,O, welches darin fast 
unléslich ist. Dampft man eine Lésung aus Gold- und Kupfer- 
chlorid zur Trockne und iibergiefst den Riickstand mit Wasser, so 
gelingt es aber nicht, der Lisung mit Ather das Goldchlorid zu 
entziehen; es wird in der wisserigen Lésung durch die Anwesen- 
ueit des hydratischen Kupferchlorids festgehalten, mit welchem es 
eine Doppelverbindung bildet. Die Existenz derselben im kristalli- 
sierten Zustande ist bis jetzt ihrer grofsen Léslichkeit wegen iiber- 
sehen worden, die Literatur enthilt keine Angabe dariiber. 

Man erhilt die komplexe Verbindung durch Abdampfen der 
Uésungen von Kupferchlorid und saurem Goldchlorid im Verhiltnis 
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CuCl, + 2HAuC!], auf dem Wasserbade. Zuniichst scheiden sic), 
griine Kristalle von Kupferchlorid (CuCl, +-2H,O) ab; dieselbe 


| 
/ 7 ts? 
bUISC LI Sil 


| aber bei weiterem Erwirmen in dem Mafse, als Salz- 
siiure entweicht, wieder auf; zuletzt bleibt neben einer Spur Go! 
ein dunkler, kaum hygroskopischer Riickstand, aus dessen warme: 
wiisseriger Lésung man bei dem Abkiihlen glanzende, olivengrii: 
prismatische Kristalle der Verbindung CuAu,Cl, + 6H,O erhilt. Lis 
Substanz braucht nur 10°). Wasser zur Lésung bei 18°. Bei lang- 
samem Verdunsten der Auflésung scheiden sich grolse rhombisch. 
Tafeln ab, welche nicht hygroskopisch sind. 


lie Analyse ergab folgende Werte. 


Theorie Versuch 
I I] 
\u, IAA 16.41 15.90 45.90 | 
ru 63.57 7.49 7.50 Rie 
259.05 JID 33.13 
Hy) O8 12.72 ‘ 
P.O LOOLO 


Auch durch Neutralisation der aufgelésten Shure HAuCl, mit 
Kupferkarbonat erhalt man eine wisserige Lésung der gleiche 
Verbindung, welche bet dem Abdampfen kristallisch zuriickbleibt 
lie Kristalle geben bei 100° kein Wasser ab; sie sechmelzen b 
i42° ohne wesentliche Zersetzung. Erst jenseits 200° tritt unte: 
\bgabe von Wasser und Chlor tiefgreifende Zersetzung em, wobi 
metallisches Gold auftritt. 

Das Kupter-Goldchlorid sechlielst sich in Zusammensetzung un 


Figenschaften den zahlreichen bekannten Metallderivaten der Chlo 


1} 


goldwasserstoffsiure HAuCl, vollkommen an, besonders den V¢ 
bindungen Ca(AuCl,),.6H,O und Sr(AuCl,),.6H,O, wihrend die Ver- 
bindungen mit Zink-, Mangan- und Nickelchlorid reicher an Kri- 
stallwasser sind. In der Lésung solcher Metallsalze ist der ano. 
dische Teil durch die Verbindung mit den Metallen vor dem Uber- 
gang in den Ather geschiitzt: sobald man aber durch Salzsiiure di 
Chlorgoldwasserstofisiure in Freiheit setzt, geht dieselbe leicht | 
die iitherische Schicht iiber. 2.155 g des Kupfergoldchlorids (1 
Gold enthaltend) wurden mit Wasser zu 100 cem gelést und m 
LO0 ccm Ather ausgeschiittelt. Die itherische Schicht enthi 
0.0406 @ oder 4°). des Gesamtgoldes. Derselbe Versuch unter Z 
von 0.185 ¢ Chlorwasserstoff (der zum Freimachen der Siw 
HAuCl, nétigen Menge) ergab in der Atherschicht 0.45 g oder 45 
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ies Goldes, also etwa ebensoviel wie bei den entsprechenden Ver- 
suchen ohne Kupfterchlorid. 

Will man demnach bei der Analyse das Goldchlorid von den 
ibrigen Chloriden durch Ather trennen, so hat man fiir einen Uber- 
schufs an Salzsiure zu sorgen. Auch eine kleine Menge Salpeter- 
sjure ist dabei erwiinscht, um der etwaigen Reduktion des Goldes 
lurch den Ather entgegen zu wirken. 

Aus salzsaurer Lésung wird das Goldchlorid durch reinen 
\ther ohne Zersetzung aufgenommen. Enthilt die Lisung abe 
(goldchloriir, so entsteht in der &therischen Schicht sogleich eine 
seringe Triibung durch metallisches Gold. 


IV. Metallchloride und Ather. 


Die folgende Zusammenstellung soll eine vergleichende Uber- 
sicht geben itiber das Verhalten der Lésungen einiger wichtiger Metall- 


chloride gegen Ather bei wechselnder Salzsiiurekonzentration. 


Tabelle. 
|g Metall als Chlorid in 100 cem Lisung mit 100 cem Ather geschiitteit. 


Grehalt der dither. Schicht in Prozenten des Gesamtmetalls.' 





Metall als Chlorid 0 1o1Be p loige Wasser 
Salzsiiure Salzsiure 
Quecksilber Hel, O4 13 69.4 
Gold HAuCl, 98.2 85 10.5 
Kisen FeCl, 5 Spur 
Antimon SbCI, 22 0.3 
Zinn snl, 23 0.8 
Arsen AsC], 1.8 0.2 
Tellur Tel, 3.0 Spur 
Kupfer CuCl, O.05 ; 
Aink ZnCl, 0.03 " — 
Nickel Nil, 0.01 9 
Blei PbCl, 
Silber AgCl 
Platin PrCi, 0.01 Spur Spur 
Palladium PdCl, 0.01 - OOL2 
Iridium H, Ir}, 0.02 si Spur 


Der Ausdruck ,,Spur‘ bedeutet einen Betrag in der Ordnung von 
0.01", wihrend der Strich einen verschwindend keinen Betrag anzeigt. Die 
lebelle soll im wesentlichen zur Orientierung tiber die Gréifsenordnung der 
Werte dienen und verlangt, schon hinsichtlich der Genauigkeit, eine erginzende 


Bearbeitung. 
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Je lg Metall wurde als Chlorid bei Parallelversuchen erstens mit 


Salzsiure von 10° », Zweitens mit soleher von 1° Chlorwasserstoff, 


‘0 
drittens mit Wasser zu je 100 ccm vermischt, wobei teils eine Lésung, 
tells eine Suspension entstand. Die jedesmalige Mischung wurde ohne 
Rijcksicht auf die suspendierten Stoffe mit je 100 cem Ather geschiittelt. 
Der Metaligehalt der f&therischen Schicht wurde darauf bestimmt 
und in Prozent des Gesamtmetalles verzeichnet. Die Metallchloride 
sind gewihlt worden ohne Riicksicht aut die Wirksamkeit von 
hOnigswasser, welches z. T. andere Verbindungen, naimlich Sb,C), 
und As, Cl, resp. HAsO, ergeben wirde. 

Kiir den Ather als Lésungsmittel ist es bekannt, dafs er leichter 
Chloride als Oxyde autnimmt. Es ist daher verstiindlich, dals der 
Ather in dem Mafse seine Aufnahmefihigkeit fiir die gelésten 
Metallchloride verliert, als diese bei verminderter Konzentration 
der Salzsiiure hydrolytisch in Oxydverbindungen iibergetiihrt werden, 
wie es,ber Arsen-, Antimon-, Tellurchlorid usw. augenscheinlich der 
Mall ist. Hier fiihrt das Zusammenbringen der Chloride mit Wasser 
oder mit 1°/ iger Salzsiiure sogleich zur Abscheidung von arseniger, 
antimoniger und telluriger Saure, welche in Ather unléslich sind. 

Die Inditferenz der Oxydverbindungen gegen Ather teilen auch 
meist die hydratischen Verbindungen der Chloride, wie sie in den 
Kristallarten CuCl,.2H,O ZnCl,.21/,H,0 — NiCl,.6H,O — FeCl,. 
6 H,O SnCl,.2H,O usw. vorliegen. Wenn man von stark salz- 
sauren Lésungen zu verdiinnteren iibergeht, wird daher die zu- 
neimende Hydratation der Chloridmolekiile schon geniigen, eine 
Verschiebung der Gleichgewichte im Sinne einer verminderten Salz- 
konzentration in der Atherschicht hervorzurufen. 

Von diesem T'ypus der Chloride unterscheidet sich sehr aut- 
fillig das Quecksilberchlorid, dessen Aufnahme in den Ather 
umgekehrt mit der Verminderung der Siurekonzentration stark zu- 
nimmt. Dies ist dadurch verstiindlich, dafs das Quecksilberchlorid 
weder Kristallwasser enthialt noch hydrolytisch in Oxydverbindungen 
iibergeht. Dagegen sind kristallisierte Verbindungen mit Salzsdiure 
bekannt, z B. HgCl,.2HC].7H,O, welche gebundenes Wasser 
enthalten und sich in Wasser fulserst leicht, in Ather aber nicht 
auflésen. 

Zum Unterschiede von Quecksilberchlorid wird das Goldchlorid 
in seiner Verbindung mit Salzsiure, HAuCl,, fulserst leicht durch 
Ather aufgenommen, wenn freie Salzsiure zugegen ist. 


In rein wiisserigen Lésungen ist das saure Goldchlorid nach 
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KOHLRAUSCH stark hydrolysiert, jedoch bei weitem nicht so stark 


als das damit vergleichbare saure Eisenchlorid, HClO,, welches 
schon in 1°/,iger Salzsiiure griéfstenteils zersetzt ist. Die Uber- 
sicht ergibt demnach: 

1. Aus stark salzsaurer Lésung geht am leichtesten Gold, 
in héherem Betrage auch Eisen, Zinn, Antimon, Arsen und Tellur 
in den Ather iiber; merklich Quecksilber, Kupfer, Zink und die 
Platinmetalle, kaum merklich aber Silber und Blei. 

2. Aus schwach salzsaurer Lésung wird am leichtesten das 
(soldchlorid aufgenommen. Die meisten anderen Chloride gehen nur 
zu geringem Betrage in den Ather iiber; Quecksilber aber in be- 
triichtlicher Menge. 

3. Aus rein wisseriger Lésung geht das Quecksilberchlorid 
leichter in den Ather iiber als das Goldchlorid, wihrend alle anderen 
Chloride kaum in Spuren aufgenommen werden. 

Wenn das Ergebnis dieser Ubersicht zur Analyse der Gold- 
legierungen Anwendung finden soll, so muls feststehen, dafs die 
iiberwiegende Menge von saurem Goldchlorid, welche in den Ather aut- 
genommen wird, nicht ihrerseits auch eine lésende Wirkung aut die 
iibrigen Metallchloride ausiibt, so dals diese ebenfalls in den atherischen 
Auszug iibergehen. Die Priifung hat ergeben, dafs unter den mit- 
geteilten Versuchsbedingungen eine derartig vermittelnde Wirkung 
des Goldchlorids kaum stattfindet. Neben diesem sind in dem Ather- 
auszug die fremden Chloride nur in den Betrigen enthalten, welche 
aus der vorstehenden Ubersicht zu folgern sind. 


V. Gereinigtes Gold. 


Die Beschaffung reinen Goldes ist fiir die Technik von Be- 
deutung, erfordert aber miihsame Arbeit und erheblichen Zeitaut- 
wand. Zur Herstellung absolut reinen Goldes schlug G. Kruss' 
folgenden Weg ein: 


1. Auflésen von sehr reinem Gold in Kénigswasser. 

2. Abdampfen. 

3. Lingere Behandlung mit viel Wasser zur Ablagerung des 
Chlorsilbers. 

4. Fiallung des Goldes mit schwefliger Siure, Oxalsiiure oder 
Hisenchloriir. 


5. Auskochen mit konzentrierter Schwefelsiure. 





' G. Kritss, Lieb. Ann. 238 (1887). 43 ff. 
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6. Schmelzen mit Kaliumbisulfat. 
7. Schmelzen mit Salpeter. 

S. Lésen in Koénigswasser. 

we lindampfen. 


10. Wiederholung der Fiallung mit schwetliger Siure usw. 


Nach Roperrs-AusTEN nimmt die Abscheidung des Silber- 

orids aus verdiinnter Lésung allein 8 Wochen in Anspruch. 

Zur Priifung des Atherverfahrens fir die Reinigung des 
(soldes wurden folgende Versuche ausgefiihrt. 

lO g reines Gold wurde mit 10 g Salpetersiure, 30 g Salzsiure 
und Wasser zu 100 cem gelést; die Lésung wurde mit je 1 mg 
aufgeléstem Silber, Kupfer, Eisen und Platin versetzt und dann in 
rationeller Weise in 6maliger Wiederhelung mit im ganzen 250 ccm 
\ther ausgeschiittelt. Die farblose wiisserige Schicht wurde ver- 
dunstet; der sehr kleine Riickstand, in ein wenig Salzsiiure gelést, 
ergab ber dem Zusatz von Wasser 1. eine weilse Fillung von 
Silberchlorid. Das Filtrat eingedampft ergab 2. mit Chlorammonium 
gelben Platinsalmiak; das Filtrat davon heferte mit Ammoniak 
3. einen braunen Niederschlag von Eisenhydroxyd, und das Filtrat 
davon zeigte nach der Konzentration 4. die blaue Farbe des am- 
moniakalischen Kupfers. Die in dem Betrage 1:10000 vorhan- 
denen Verunreinigungen des Goldes wurden also leicht wieder- 
gefunden. Auch zehnfach geringere Mengen der Verunreinigungen 
sind auf diesem Wege noch nachweisbar. 

Bei dieser grofsen Empfindlichkeit wird man die Athermethode 
zur bequemen Priifung des Feingoldes auf seine Verunreinigungen 
in Stelle anderer sehr zeitraubender Methoden verwenden kénnen. 
[das reinste Gold, welches sich die Kénigliche Miinze zu Berlin 
ils Kontrollgold verschatien konnte, war in gewalzten Blechen von 
der norddeutschen Affinerie in Hamburg bezogen worden. Eine mir 
zugiinglich gemachte Probe von 63 ¢ ergab bei der hier geschil- 


derten Art der Analyse an Verunreinigungen: 


QOO0TDdS {y Silber —— O01 "T. 
0.0009 g Kupfer = 0.0015 ,, 
0.0021 ¢ Eisen = 0.0038 ,, 


0.017 °/, 


Das Metall enthielt demnach 99.983° , (sold. 


Das aus der iitherischen Lésung mit schwefliger Saure zuriick- 


gewonnene Gold zeigte sich frei yon Silber, Kupfer und Eisen. 
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20 g desselben, in Kénigswasser gelést und eingedampft, dann 
mit Wasser zu einem Liter verdiinnt, ergaben eine Lésung, welche 
innerhalb 8 Tagen ein wenig kristallisiertes Gold absetzte; Silber- 
chlorid konnte darin nicht aufgefunden werden. 20 g des Goldes 
wurde 1 Stunde lang mit geschmolzenem Kaliumbisulfat erlntzt. Der 
erstarrte Salzauszug war weils; die wiisserige 100 ccm betragende 
Lésung blieb bei dem Durchleiten von Schwefelwasserstot! voéllig 
farblos. 

Hs ist also nicht schwierig, in kurzer Zeit unreines Gold nach 
dem Atherverfahren soweit zu reinigen, dafs es in der Technik als 
Normalgold Verwendung finden kann. Bei dieser Reinigung des 
(soldes kénnen die gesamten Verunreinigungen leicht auf den geringen 


Betrag von ein tausendstel Prozent herabgedriickt werden. 


VI. Analytische Trennungen. 


Hs empfiehlt sich, die gewéhnlichen Niherungsanalysen, be: 
welchen ein Fehler von +0.1°/, des bestimmten Metalls durchaus 
zulassig erscheint, zu unterscheiden von den Prizisionsanalysen, 
bei welchen als zuliissige Fehlergrenze ein kleinerer Wert in Aus- 
sicht zu nehmen ist. 

Soll bei der Analyse von Metallegierungen das Gold im ersteren 
Sinne, also ohne den Anspruch einer ungewohnlichen Genauigkeit, 
bestimmt werden, so kann man! allgemein nach folgendem Schema 


vertahren: 


A. Die Legierung wird in einer ausreichenden Menge ver- 
diinntem Kénigswasser gelést; etwa ausgeschiedenes Silberchlorid 
wird abfiltriert. 


B. Fiir das Ausschiitteln mit Ather ist es zweckmiifsig, dafs 
die Lésung 5—10°/, Metall und 5—10°/, Gesamtchlorwasserstoti 
enthilt. Suspendierte Stoffe sind im allgemeinen nicht stédrenc. 
Dyas Ausschiitteln wird 4—5 mal wiederholt. Ber Anwendung von 
1 g Metall in 20 ccm Lésung wiirde man 20 + 10 + 10+ 10 = 50 ccm 
Ather benutzen kénnen. 

Hinsichtlich des Scheideapparates vgl. weiter unten S. 21%. 


©. Aus den vereinigten Atherausziigen wird nach Zusatz von 
10 com Wasser der Ather abdestilliert. 


' Wenn nicht die direkte Fillung anwendbar ist. 
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1). Die im Kolben betindliche Goldlésung wird einige Minuten 
mit schwetliger Saiure erwirmt, das gefillte Gold wird abfiltriert, 
mit Wasser gewaschen und nach schwachem Glihen im Tiegel ge- 
gyewogen. 


Fir die Trennung des Goldes von Kupter wurde festgestellt, 


l 
10 


10 g Kupter auffinden, also eine sehr vollkommene Trennung erzielen 


iafs man durch Ausschiitteln mit Ather noch mg Gold neben 
kann: das Analoge gilt vom Silber, wenn man das Filtrat vom 
Chiorsilber zum Ausschiitteln benutzt. 

Aus den folgenden Beleganalysen geht hervor, dafs das Gold 
von allen Metallen aut die angegebene Weise trennbar ist, selbst 
vom Quecksilber, sowie von Arsen, Antimon und Zinn, mit welchem 
es bei der Gruppenanalyse gewéhnlich vereint gefunden wird. Bei 
den tlichtigen Chloriden dieser Metalle ist zu beachten, dafs sie zum 
Teil mit in den idtherischen Auszug iibergehen, bei der geringen 


Konzentration durch schweflige Saéure aber in der sauern Lésung 





, Die Mischung enthilt (jold bei der Ana- Kehler in °, 
in g lyse gefunden in g des Goldes 
(yold 0.83008 0.2999 —().13 
Kupter 0.1478 
Gold 1.2056 L.2O041 —0,12 
Blei 0.3000 
Zinn 0.40380 
(yold 0.5000 0.4998 —0.04 
Quecksilber 0.5000 
(vold 8.6857 8 6848 — 0.02 
Platin 0.7691 
(;old 4.0275 4.0275 
Palladium 0.4550 
(Grold 2.0100 20120 + 0.10 
Iridium 0.50 
Gold 2.0009 1.9986 —(O.11 
Tellur 0.4429 
(sold 3.9266 ,. 9236 — 0.07 


Blei, Zink, Cadmium, Arsen, 
Antimon, Thallium, Eisen, 
Nickel, Kobalt, je O.l, zu- 


simmen 0.9 g 
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nicht gefallt werden. Selbst vom Tellur. welches langsam durch 
schweflige Saure fallbar ist, lafst sich das Gold, wie das Beispiel 7 
zeigt, in betriedigender Weise trennen, wenn man zum Ausschiitteln 
nicht zu konzentrierte salzsaure Lésungen in Anwendung bringt. 


VI. Prazisionsbestimmungen. 


Gegen die beschriebene, fiir die meisten Zwecke geniigende 
Form der Analyse kann man einwenden, dafs trotz des wiederholten 
Ausschiittelns mit Ather ein sehr kleiner Teil des Goldes in der 
wisserigen Schicht verbleibt und fiir die Bestimmung verloren geht: 
dieser Teil ist um so gréfser, je vollstiindiger man die fremden 
Metallechloride durch Verdiinnen der Lésung vor dem Eindringen in 
den Ather zu schiitzen sucht. Handelt es sich um  Priizisions- 
analysen, so darf man diesen Verlust nicht unberiicksichtigt lassen. 
Man begniigt sich dann zweckmilsig mit einer doppelten Aus- 
schiittelung, welche den Haupteil des Goldes beseitigt, konzentriert 
die wisserige Schicht, fiihrt die Chloride in Sulfate tiber und bringt 
den kleinen Rest des Goldes durch schweflige Séure oder Hydrazin 
zur Abscheidung. Hier tritt aber leicht der oben besprochene Fall 
ein, dals sich die fremden Metalle stérend bemerkbar machen. 
Namentlich die Platinmetalle werden hier mit dem Golde getillt; 
der kleine Goldniederschlag bedarf daher noch einer Reinigung, 
welche nach abermaliger Auflésung, bei sehr kleinem Volumen, 
wiederum durch das Atherverfahren bewirkt wird. 

Bei Prazisionsanalysen dieser Art, mit einer gréfseren Material- 
menge ausgefiihrt, ist es nicht schwer, den unvermeidlichen Verlust 
auf ein hundertstel Prozent des Goldgehaltes zu beschriinken. 


Beleganalysen. 

1. 39.0726 g Gold wurden mit 4.4 g Kupfer in Kénigswasser 
aufgelést unter Hinzufiigen von 0.45 g Silber als Nitrat. Das bei 
der Analyse wiedergefundene Gold betrug 39.0724 g; Verlust = 
0.0005 °/.. 

2. 38.4647 g Gold, 3.85 g Kupfer, 0.4 g Silber wurden mit 
Kénigswasser in Lésung, resp. Suspension gebracht. 

Wiedergefundenes Gold = 38.4624 g. Verlust = 0.006°,, 

3. a) 20.8370 g Englische Sovereigns ergaben 19.0993 g Gold 
= 91.66%. 

b) 17.8033 g Englische Sovereigns ergaben 15.5626 g Gold 
= 91.67 °,. 
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1.9547 g Englische Sovereigns ergaben 7.2925 g Gold 
= Y1L.67 
(vesetzlich vorgeschrieben 91.67 °/,. 
Die Nebenbestandteile der Legierung sind mit um so gréfserer 
(yenauigkeit zu bestimmen, je grOfser ihr Gehalt ist; bei den ge- 
ringeren Verunreinigupgen wird man sich begniigen, die Grdfsen- 
rdnung ftestzustellen, und die kleinsten Verunreinigungen entziehen 
ich det Wahrnehmung. 


Zweiter Teil. 


Spezielle Miinzanalyse. 


Da die Genauigkeit chemischer Analysen bei bestimmten Me- 
thoden in hohem Grade abhingig ist von der Sorgfalt, welche man 
der Handhabung widmet, so erscheint es nicht iiberfliissig, die wenig 
vebriuchlichen Vorgiinge an einem bestimmten Beispiel zu beschreiben. 
\ls Aufgabe sei die vollstiindige Analyse einer Miinzlegierung ge- 
vihlt. Wenn man darin neben dem Golde alle in kleiner Menge 
orhandenen Verunreinigungen bestimmt, so kann man das Kupfer 
ius der Ditferenz ermitteln und auf eine direkte Bestimmung des- 
selben verzichten. 

Je nach den zu stellenden Anforderungen wird man kleinere 
oder gréfsere Mengen des Materiales (S—100 g) in Anwendung 
bringen. Der folgende analytische Gang bezieht sich auf die Ver- 


wendung eines Goldstiickes im Gewicht von 8 g. 


A. Gerate. 


Die Anwendung iitherischer Lésungen in der analytischen Chemie 
erfordert einige besondere Geriite, mit deren Hilfe man Verluste bei 
der Trennung der Schichten und dem Umfiillen der Lésungen leicht 
vermeidet. 

lL. Der Lésungskolben (Fig. 1). Inhalt ca. 200 ccm mit ein- 
geschliflenem Aufsatzrohr; das U-formige Ende dient zur Aufnahme 
einiger ‘Tropfen Wasser als Waschmittel fiir das entweichende Gas. 

2. Der Heberkolben (Fig. 2). Inhalt 30—500 ccm, mit ka- 


j 





pillarem Heberrohr zum Trennen und Umfiillen der atherischen 
Lisungen. 

3. Der Scheidekolben (Fig. 3). Inhalt 20—200 ccm; die 
beide Gefiifse verbindende Kapiilare erlaubt ein wiederholtes Herauf- 
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iriicken der abgetlossenen wiisserigen Schicht in das obere Gefiifs 


zu erneutem Ausschiitteln mit Ather. 


( 
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Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. 


4. Der Destillationskolben (Fig. 4). Inhalt 100—500 cem, 
mit eingeschliffenem Dampfrohr; der zweite geschlossene Rohransatz 
dient nur als Handhabe. 
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Fig. 4. Fig. 5. 
5. Der Quarzkolben (Fig. 5). Inhalt 15 ccm, mit eingeschlif- 


tenem Gasleitungsrohr ist zum Erhitzen fester Salze im Chiorstrome 
unentbehrlich. 


B. Auflosung. 


Die gereinigte und gewogene Miinze (ca. 8 g) wird im Lésungs. 
kolben (Fig. 1) mit 40 g Wasser, 8 g konzentrierter Salpetersiure 
und 24 g konzentrierter Salzsiure bei zunehmender Temperatur ge- 
lost. Nach dem Erkalten saugt man die geklarte Lésung in einen 
Heberkolben (Fig. 2) von ca. 300 cem Inhalt, iibergiefst das zuriick- 
bleibende Chlorsilber mit 15 ccm Wasser und saugt das Wasch- 
wasser nach. 


C. Silberbestimmung. 


Dyas Chiorsilber wird nunmehr auf einem Filter gesammelt und 
mit 20 com Wasser ausgewaschen. Nach Hinzufiigen der spiter 
erhaltenen kleineren Anteile wird das Chlorid im Rosgschen Tiegel 


durch Erhitzen mit Wasserstoft zu metallischem Silber reduziert, welches 


als solches gewogen wird. Nach der Wiagung prift man es auf 


seine Léslichkeit in kalter verdiinnter Salpetersiure; ein etwa blei- 
bender Riickstand ist auf Gold und Platinmetalle (namentlich Iri- 
dium!) zu verarbeiten und in Abzug zu bringen. 


D. Ausschiitteln des Goldchlorids. 


Zu dieser Operation ist der in Fig. 3 bezeichnete Scheidekolben 
von etwa 150 cem Inhalt sehr geeignet. Hier wie bei anderen 
Scheidetrichtern bilden aber die Schliffflichen des Hahnes sowie 
des Stépsels schiidlhche Riume, welche Spuren der Lésungen ein- 
schhiefsen kénnen. Kin Scheidekolben ist entbehrlich, wenn man 
folgendermalsen verfahrt. Zur Lésung in dem Heberkolben 
saugt man 80 ccm reinen Ather ein und fihrt durch wiederholtes 
l'mschwenken das Goldehlorid in den Ather liber; alle sich am 
oden ansammelnde schwere Tropfen miissen dabei in die obere 
Schicht gebracht werden. Darauf blist man die untere griine Schicht 


unter der Atherischen gelben Goldlésung in den Lésungskolben zu- 


riick, wobei man die Lésung zuletzt nur tropfenweise abfliefsen lilst, 
und im geeigneten Augenblick durch Neigen des Kolbens oder durch 
Saugen fiir ein Zuriickstrémen aus der Kapillare sorgt, damit die 
Trennung von der itherischen Schicht méglichst vollstiindig ist. 
Die griine wisserige Lésung im Lésungskolben wird jetzt mit 40 ccm 
Ather durch Umschwenken gewaschen, darauf mit Hilfe einer zweiten 
Pipette durch Aufsaugen von der iitherischen Schicht méglichst ge- 
trennt und in einer Porzellanschale aut dem Wasserbade eingedamptt. 


Man saugt jetzt das Waschwasser vom Chlorsilber (vgl. C) in den 
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Heberkolben und wiischt damit die atherische Goldliésung durch 
(mschwenken; darauf wird die wisserige Schicht, wie das erste 
Mal, in den Lésungskolben iibergefiihrt, dort mit der verdiinnten 
atherischen Lésung geschiittelt, von dieser durch Absaugen getrennt 
und mit in die Abdampfschale gebracht; die iitherische Schicht aber 
wird in den Heberkolben gesaugt, welcher nunmelir fast den ganzen 
Goldgehalt der Miinze aufgenommen hat. 

Man wartet so lange, bis die ftherische Goldlésung vollig klar 
ceworden ist,! giefst sie dann vorsichtig von den zuriickbleibenden 
wisserigen Tropfen in den Destillationskolben ab und spiilt wieder- 
holt mit Ather nach. Die leeren Geriite werden mit Wasser wieder- 
holt ausgespiilt; das Waschwasser samt den darin etwa_ suspen- 
dierten Niederschlagen wird zum Inhalt der Abdampfschale gefiigt. 


E. Gewinnung des Restgoldes, Bleisulfat. 


Nach dem Abdampfen von Wasser und Siiure hinterliifst die 
mit Ather geschiittelte griine, noch etwas goldhaltige Lésung einen 
Riickstand, welcher zum gr@lsten Teil aus Kupferchlorid besteht. 
Derselbe kann zuniichst auf fliichtige Metallchloride untersucht 
werden (siehe weiter unten). Soll dies unterbleiben, so wird der 
Riickstand mit etwa 3 Tropfen Salpetersiure (zur Vermeidung ba- 
sischen Salzes) und 200 ccm Wasser erwiirmt. Nach dem Erkalten 
filtriert man von ausgeschiedenem Chlorsilber ab, welches aus- 
gewaschen und der Hauptmenge (siehe C) hinzugetiigt wird. Das 
Filtrat wird nunmehr mit 1.5 g Schwefelsiure abermals bis zur 
Trockne verdampft: man list den Riickstand in 10 cem Wasser, 
fiigt 5 cem wisserige schweflige Siure hinzu und wiederholt das 
Kindampfen bis zum vollstiindigen Verjagen der Salzsiiure. Der 
trockne Sulfatriickstand wird wieder mit 10cem Wasser und 5 cem 
schwefligsaure Liésung erwirmt. Nach dem Erkalten filtriert man 
den dunklen Niederschlag, welcher neben dem Golde Platinmetalle, 
sowle das vorhandene Bleisulfat enthilt, ab und wiischt ihn (wenn 
man das Blei nicht bestimmen will) mit Wasser, im anderen Falle 
mit verdiinnter Schwefelsiure (und spiiter mit Alkohol). 

Das Bleisulfat ist sodann durch wiederholtes Ubergiefsen mit 
konzentrierter Ammoniumacetatlésung aus dem Goldniederschlage 


' Die Klirung erfolgt nur leicht, wenn das spezifische Gewicht der Ather 
lésung wesentlich geringer ist als 1; die Lésung darf daher nicht mebr als 
etwa 6 ¢ Gold in 100 cem enthalten. 


Z. anorg. Chem. Bd. 70. Lh 








zu entfernen, und kann nach dem Verdampfen des Filtrates zur 


Bleibestimmung durch Behandlung mit Kénigswasser und Abdampfen 
mit Schwetelsiure usw. gereinigt werden. Den Goldniederschlag 
list man in verdiinntem K6Onigswasser und extrahiert die etwa 
8 ccm betragende Lisung 3—4 mal mit Ather, .welcher nach 
dem letzten Schiitteln farblos sein muls, wihrend die wiisserige 
Schicht von den Chloriden der Platinmetalle braun gefirbt er- 
scheint. Zu dieser Trennung dient ein Scheidekolben (Fig. 3) klein- 
sten Kalibers, Die so erhaltene atherische Goldlésung wird mit 
Hilfe eines Heberkélbchens zu der atherischen Hauptlésung (vgl. D) 


vetugt. 


F. Atherdestillation. 


Zur iitherischen Goldlésung im Destillationskolben (Fig. 4) bringt 
man 20 ccm Wasser; wiirde man dies unterlassen, so kénnten bei 
starker Konzentration unerwiinschte Reaktionen eintreten. 

Nas Abdestillieren des Athers geschieht nach dem KEinsetzen 
des Kolbens in ein Wasserbad, welches so langsam erwiirmt wird, 
dafs der Ather ohne wesentliche Siedeerscheinung iibergeht; zuletzt 
kann man bis auf 100° erwirmen. Ein Verspritzen ist auf diese 
Weise nicht zu betiirchten. Bei iulserster Sorgtalt kann man das 
Destillat noch einmal destillieren, und ftindet dann gelegentlich im 


Riickstande noch etwa '),,, mg Gold, 


Lut 


G. Reduktion des Goldes. 


Die konzentrierte Goldchloridlésung im Destillationskolben ent- 
hilt gewéhnlich schon ein wenig reduziertes Gold in Kristallen. 
Ohne Riicksicht darauf setzt man jetzt wiisserige schwetlige Siure 
portionsweise hinzu, wobei mit der Fiillung des kristallischen Goldes 
eine miilsige Erwiirmung auftritt; die zunehmende Verdiinnung be- 
giinstigt die Vollstiindigkeit der Fiillung. Wenn die Lésung ihre 
velbe Fiirbung verloren hat, figt man noch einen kleinen Uber- 
schufs von schwefliger Saiure hinzu und erwirmt den Kolben mit 
aufgesetztem Helm auf dem Wasserbade einige Minuten, bis die 
Gasentwickelung aufhért und die Lésung vollig klar und farblos 
reworden 1st. 

Das briiunlich gelbe, ein wenig zusammengeballte Gold wird 
mit Wasser zuniichst durch Dekantation, dann auf dem Filter bis 


zum Authéren der Chlorreaktion gewaschen, dann getrocknet, im 





Porzellantiegel auf sehr schwache Glihhitze gebracht und nebst 
der Filterasche gewogen. 

Die im Filtrat vorhandenen Spuren von Gold iibersteigen oder 
erreichen selten 0.1 mg. Man kann sie bestimmen, indem man die 
Lésung durch Erwiirmen von der schwefligen Siure befreit und 
mit Schwefelwasserstott ausfallt. Das Sulfid, welches auch eine 
Spur Kupfer enthilt, wird mit dem Filter verbrannt; aus der 
Chloridlésung kann das Gold mit Ather aufgenommen und an der 
Hand einer Vergleichslésung kolorimetrisch bestimmt werden, da 
die durch Goldchlorid bewirkte Gelbfarbung noch in den verdiinn- 
testen Lésungen sehr intensiv ist. 


H. Kupfer. 


Der Zweck der Miinzanalyse wird hiufig nicht nur auf die 
venaue Bestimmung des Goldes, sondern auch auf die Neben- 
bestandteile gerichtet sein, von welchen das Kupfer an Masse die 
iibrigen iiberwiegt. 

Das Kupfer kann leicht als Sulfid bestimmt werden, wobei 
man aber die Méglichkeit ins Auge fassen muls, dals der im 
Wasserstoff gegliihte Niederschlag Platinmetalle als solche enthalten 
kann, welche nachtriiglich zu isolieren und vom Gewicht in Abzug 
zu bringen sind. Kupferfraktionen unter 1 mg bestimmt man zweck- 
miifsig kolorimetrisch in ammoniakalischer Lésung. 


I. Fluchtige Metalle. 


Arsen, Antimon, Wismut, Tellur, Zinn und ihnliche Metalle 
miissen als fliichtige Chloride durch Destillation von den Haupt- 
bestandteilen getrennt werden. (Gewdhnlich sind sie, wenn iber- 
haupt, in so geringer Menge vorhanden, dafs zu ihrer Bestimmung 
wenigstens 100 g der Legierung notwendig ist. Bei dem _ bespro- 
chenen analytischen Gange verwendet man dazu den Abdampfriick- 
stand! der mit Ather ausgeschiittelten Chloridlésung, welcher zu- 
meist aus Kupferchlorid besteht. Derselbe wird in Quarzkolbchen 
Fig. 5) allmihlich bis zum Gliihen erhitzt, wobei die zur Austrei- 
bung der fliichtigen Chloride nétige Menge Chlor durch Zersetzung 


' Wenn der Einwand zu erheben ist, dafs Spuren der Chloride sich schon 
bei dem Abdampfen der Lésung verfliichtigen, so mufs das Konzenirieren der 
Losung durch Destillation aus einem Kolben geschehen. Mit Schwetelw 
stoff wird man im Destillat wenigstens Spuren von Kupfer finden 
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des Kupferchlorids entsteht. Durch einen Strom von reinem 


Wasserstotf sorgt man gegen Ende des Versuches dafiir, dals die 
Diimpfe unter intermediirer Entwickelung von Chlorwasserstofi 
véllig in die wasserhaltige Vorlage verdriingt werden, dabei darf 


(| 


ie Reduktion tiber das Kupferchloriir hinaus bis zur Bildung von 
metallischem Kupfer fortschreiten. 

Der Ubertritt einer Spur Kupferchlorid mit den fliichtigen 
Chloriden in die Vorlage lifst sich nicht vermeiden. Man priitt 
die salzsaure Lésung zunichst auf Tellur durch Erwarmen mit 
salzsaurem Hydrazin,' entfernt dann das Kupfer nebst Wismut in 
ammoviakalischer Lésung (nach Rosg) mit wenig Schwefelwasserstofi- 
wasser, und kann dann in der wieder angesiuerten Lésung die weitere 


Kallung von Arsen, Antimon usw. mit Schwefelwasserstofi vornehmen. 


K. Platinmetalle. 

Dyer Nachweis und die Bestimmung der kleinen in jeder Miinze 
enthaltenen Mengen von Platinmetallen war bis jetzt noch nicht in 
befriedigender Weise gelungen. Besonders stérend erweist sich hier- 
bei der grofse Kupfergehalt, welcher jede direkte Fiallung der Platin- 
metalle, insbesondere auch die gebriiuchliche Abscheidung durch 
Kochen mit Ameisensiure usw. unmdéglich macht; vor allem bleibt 
hier das lridium hartnackig in Lésung. 

Der Versuch, die Trennung durch Fallen des Kupfers als Rho- 
danir nach Hampgs Verfahren in Sulfatl6sung durchzutiihren, schei- 
terte an der Mitfillung eines Teiles der Platinmetalle, namentlict: 
des Palladiums unter dem Einflufs der schwefligen Saéure. Dieses 
Reduktionsmittel erlaubt ebenso wie das Hydrazin den grdélsten Teil 
der Platinmetalle direkt niederzuschlagen, sobald man es mit einer 
noch etwas goldhaltigen Sulfatlésung zu tun hat, wie schon weiter 
oben mitgeteilt wurde, 

Der nicht ausgefillte Rest der Platinmetalle wird getunden, in- 
dem man die Sulfatlésung vollstiindig (nach Zusatz von Nalzsiiure 
durch liingere Digestion in der Wiirme) mit Schwefelwasserstoff aus- 
fallt, und das unreine Kupfersulfid durch Glithen an der Luft in 
Oxyd iiberfiihrt. Wird der Glihriickstand mit verdiinnter Ameisen- 
siure behandelt, so list sich das Kupferoxyd auf, und die Platin- 
metalle bleiben zuriick. Um sie von beigemengtem Kupferoxydnl 
zu betreien, ist der Riickstand mit Salpetersiiure einzudampfen, zu 
gliihen und aufs neue mit Ameisensfure zu erwiirmen. 


t oder durch Reduktion mit Glucose in alkalischer Lisung. 
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Nach Vereinigung der Platinmetalle in einer durch verdiinntes 
Kénigswasser bewirkten Lésung (deren Riickstand Iridium enthiilt, 
wird das Platin mit Salmiak gefallt, das Palladium aber in der 
Mutterlauge durch Erwiirmen mit Salpetersiiure als rotes Ammonium 
— Palladiumperchlorid niedergeschlagen. Etwaige Spuren von 
Kupfer bleiben in der Lésung. Iridiumhaltige Riickstiinde sind durch 
Gliihen mit Kochsalz im Chlorstrome aufzuschliefsen. Das Iridium 
wird immer an der schwarzen Salmiakfillung erkannt und mit Hilfe 
derselben bestimmt. Eine purpurrote Mutierlauge wiirde auf Rhodium 
deuten, 

In sehr seltenen Fillen enthalten Goldmiinzen kleine Mengen 
von Iridium in kérnigen oder tropfenartigen Ausscheidungen, welche 
in verdiinntem Kénigswasser schwer léslich sind und sich dann als 
Riickstand bei dem Chlorsilber finden. Man kann sie isolieren, indem 
man das Chlorsilber in konzentrierter Salzsiure lést. 


L. Eisen, Nickel, Kobalt usw. 


In der Mutterlauge, welche durch Schwefelwasserstoff angefillt 
worden ist, hat man die Metalle der Eisengruppe autzusuchen; dies 
geschieht, indem man die Lésung zuniichst eindamplt und die ge- 
samte Schwetelsiure durch Abrauchen verjagt. Der kleine bleibende 
Riickstand gibt durch seine Fiirbung schon Andeutungen iiber die 
(segenwart von Eisenoxyd, Nickelsulfat usw. In der salzsauren Lésung 
fallt man das Eisen als basisches Acetat aus und bestimmt es als 
gegliihtes Oxyd. Im Filtrat werden die iibrigen Metalle zunichst 
als Sulfide gefallt und vereinigt als Oxyde gewogen. Wenn ndotig, 
himmt man spiiter eine Trennung der einzelnen Bestandteile vor. 

Zur Priifung auf Zink hat man Geriite aus zinkhaltigem Glase 
z. 8. Jenaer Geriiteglas) zu vermeiden. 


Dritter Teil. 
Analytisches Ergebnis. 


A. Normale Goldmitnzen. 


Mit Hilfe der vorstehenden Methoden wurde die Zusammen- 
setzung einiger im internationalen Verkehr betindlicher Arten von 
(soldmiinzen ermittelt, wobei jedesmal 24—50 g zur Anwendung 


gelangten. Der Goldgehalt wurde in naher Ubereinstimmung mit 
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fem gesetzliichen Durchschnittswert gefunden, welcher in der folgen- 
len Tabelle aufgefiihrt ist; der Kupfergehalt ergab sich aus der 


Difierenz nach Bestimmung der Hauptbestandteile. 


Tabelle. 





>aet i o8nm Sto ten | SBSicawiowSiag e 
HOT Spo Op S RES VBS Sen See eas 
gd eal BRI SEI PRT | SEl| SET HS 
oe Slab | Rew RO! E Bln ia?! | & 
. = wc =sOia,;¢ Smw 2 on | 2 Soi aac 
DA om REF 28S SEO Bee SED SER) EMS 
ao) (86 “ Fe". (Sein (eee. 
_— nN 
(sold 1.0) G1.667 90.0 90.0 90.0 91.667 90.0 90.0 
Kuptes 9.57 7.93 9.64 9.74 9.61 7.85 4.638 Q.57 
Silber O37 0.37 0.29 0.19 0.36 0.36 0.26 0.40 
Ble O.009 O05 OQOLO 0.003 0.006 O.O1L0 0.011 0.006 
hoisen O.013 009 OOLO Q.002 O.010 0.010 0.010 0.018 
Nickel 
- O1¢e ~ , S . , 
K obalt Spul O.OLF spul pur Spul 
\reen Spur Sp ir Spur Spur . ‘ 
Antimon ”? 
Piatin O023 | 0.050 | 0.076 0.030 
me. OO04 OO50 O.O17 : 0.007 
Palladium O.0OL  f 0.010 | ' 0.015 O.O11 | 
Iridium Spur 0.007! 


Die Analyse zeigt, dafs die im Verkehr der Kulturlinder be- 
tindlichen normalen Goldmiinzen, welche gesetzlich aus Gold und 
Kupfer bestehen sollen, im wesentlichen durch die gleichen Metalle 
und in iihnlichem Grade verunreinigt sind. Doch ist hier hervor- 
zuheben, dals die Werte nur aus je drei Miinzstiicken abgeleitet 
sind und bei anderen Exemplaren naturgemiils mannigtach wechseln 
kénnen. Im besonderen schwankt auch der Silbergehalt in weiten 
Grenzen und geht, auch bei den deutschen Miinzen, oft tiber 1°/, 
ihres Gewichites hinaus. 

Die untersuchten Miinzen verhielten sich mechanisch insofern 
eleich, als sie geschmeidig waren und sich mit der Schere schneiden 
liefsen ohne zu zerbrechen. Durch die Analyse kann es demnach 
als festgestellt gelten, dafs gegossene Goldlegierungen mit 8—10°/, 
Kupfer durch die bezeichneten Verunreinigungen ihre Geschmeidig- 
keit bei regelrechtem Walzen und Prigen nicht einbiilsen. 


ldas Iridium war in diesem Fall schwerer léslich und hatte die Gestalt 


mikroskonisecher Bilittchen. Vel. Fic. | 

















B. Sprode Goldmunzen. 

Andererseits gibt es im Verkehr aber Goldmiinzen, welche spréde 
sind und leicht zerbrechen. Von den deutschen Doppelkronen ent- 
halten z. B. die Jahrgiinge 1871 und 1872 derartige Sticke. Zer- 
brochenes Material wird von den Miinzstiitten gegen normale Sticke 
umgetauscht. 

Bei einer von Herrn Dr. GRUNEISEN ausgefiihrten Orientierung 
ergab sich der Grad der Sprédigkeit in der Weise, dafs man aut 
die (auf eiserner Platte ruhende) Miinze eine Stahlkugel von 1.6 mm 
legte und diese zunehmend belastete. Die Kugel drang dabei bis 
zu ein Drittel ihrer Dicke in die Miinze ein, sprengte diese aber 
auseinander, als die Belastung 100 kg erreicht hatte. Eine Wieder- 
holung lieterte das gleiche Ergebnis. Bei einem Parallelversuch mit 
einer normalen Goldmiinze hatte sich die Kugel tief in das Metali 
eingedriickt, ohne dasselbe zu sprengen. Die spréde Miinze liefs 
sich auch mit der Hand leicht in mehrere Stiicke zerbrechen ohne 
dals ein Verbiegen bemerkbar war. Der Bruch zeigte deutliche 
Kristallisation; es liegt also nahe, die Sprédigkeit auf einen Kristalli- 
sationsprozefs zuriickzutiihren. Von Fachleuten wird versichert, dafs 
dieser Prozefs sich durch das Priigen vollzogen habe, und dafs 
ein zeitlicher, viele Jahre andauernder Vorgang hier nicht in Frage 
kommt. 

Als Ursache fiir die Sprédigkeit wird eine fehlerhafte Zusammen- 
setzung der Miinzlegierung angesehen, und insbesondere die Méig- 
lichkeit einer Verunreinigung mit Blei, Wismut, Antimon, Arsen, 
Tellur usw. zugegeben, indem man sich an die Erfahrung hilt, dafs 
ein kleiner Zusatz dieser Metalle das Gold und seine Legierungen 
tatsiichlich spréde macht. 

Zur Klirung dieser Frage wurden eine Anzahl von spréden 
Zwanzigmarkstiicken (92g) aus dem Jahre 1872 der Analyse unter- 
worfen. Dem Ergebnis sind die Durchschnittswerte aus den analysierten 
normalen Miinzen gegeniibergestellt. Aus der Analyse der sproden 
Miinzen ergab sich bei sorgfaltiger Priifung, dafs Wismut, ‘Tellur und 
Thallium nicht zugegen waren; Arsen und Antimon in geringtigigen 
Spuren, weniger als ?/,,.. Prozent. Nickel und Eisen waren in 
ihnlicher Menge vorhanden als dem Durchschnittswert der normalen 
Miinzen entspricht; diese Metalle iiben erfahrungsgemils keinen aut- 
fiilligen Kintiufs auf die Geschmeidigkeit des Goldes aus; um so 
schwerwiegender ist der Einflufs des Bleis, welches in etwas 
grofserem Betrage vorhanden ist als in den normalen Miinzen. 





> Normale Miinzen- 
Sprode Miinzen 


Durchschnittswerte 


GOB hens, 8) oes — 
Kupter = de he etl set 9.5 — 
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Nickel (Kobalt) . . 0.012 0.005 
ae ee Spui Spur 
Arsen - 
Antimon 

ts ob I ey @ 0.010 

Palladium big “ss & 0.002 0 0ae 
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Ks ist daher wahrscheinlich, dals die Sprédigkeit im vorliegen- 
den Falle zum Teil durch den zu _ grofsen Bleigehalt bedingt 
worden 1st. 

Dals die itibrigen verdiichtigen Metalle in den Goldmiinzen nicht, 
oder nur in Spuren, anwesend sind, liegt an dem Reinigungsprozels, 
welchem das aus unreinem Gold und Kupfer hergestellte Metall in 
den Miinzstaétten unterzogen wird. 

In iilterer Zeit leitete man Chlor durch die geschmolzene Le- 
gierung. Seit 1875 ist diese Methode nach dem Vorgange der Kgl. 
Miinze zu Berlin dahin verbessert worden, dafs man als reinigendes 
Agenus kleine Mengen von Kupferchlorid verwendet, welches liingere 
Zeit mit den tliissigen Metallmassen in Beriihrung gebracht wird. 
Hierbei werden die verunreinigenden Metalle um so leichter ver- 
fliichtigt, je fliichtiger ihre Chloride sind, indem Kupfer an ihre Stelle 
tritt. Beurteilt man die Fliichtigkeit der Chloride nach ihren Siede- 
punkten, so hat man die Reihe SbCl], =103°, AsCl,=130°, TeCl,= 
414°, BiCl, =440°, PbCl, =861—954°. Die geringe Spannkraft des 
Bleichloriddampfes macht es also erklirlich, warum das Blei bei dem 
Reinigungsprozels so schwer vertliichtigt wird, dafs auch die nor- 
malen Miinzen einen Rest davon zuriickbehalten. 

Die Struktur geschmolzener und erstarrter Goldlegierungen 
ist auf thermoanalytischem Wege schon vielfach, besonders von 
TAMMANN und seinen Mitarbeitern erforscht und in dieser Zeitschrift 


l 


aufklirend beschrieben worden.! Dabei waren die Legierungen meist 


4. Gold-Blei, Vocer, Z. anorg. Chem. 45, 11. 
(iold-Zinn, Vooer. Z anorg. Chem. 46, 60. 
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bintir. Welche Strukturform sehr kleine Verunreinigungen von Blei 
bei Anwesenheit von Silber, Platinmetallen, Eisen, Nickel usw. in 
(sold-Kupferlegierungen annehmen, ist gegenwiirtig woll kaum fest- 
zustellen. Es soll daran erinnert werden, dals das Blei nach Be- 
obachtungen von Ep. Marruey? in Goldlegierungen grofse Neigung 
zur Saigerung zeigt, dals diese aber durch einen Silberzusatz ver- 
hindert werden kann. Voce. fand, dals in Gold-Bleilegierungen eutek- 
tische Kristallisationen (AuPb,+Au) von dem medrigen Schmelz- 
punkt 214° auftreten. 

Die hier vorgenommene analytische Orientierung geniigt aber 
aus verschiedenen Griinden keineswegs zu einem auzgiebigen Urteil 
iiber die Konstitution der spréden Metallegierung; schon darum 
nicht, weil auf den Sauerstoff keine Riicksicht genommen worden 
ist. Das fiir die Miinzzwecke gebrauchte Kupfer enthalt hiufig 
0.5°/, Kupferoxydul. Ein Sauerstoffgehalt kénnte die Goldlegierung 
durch Absonderung von Schlackenteilen spréde machen. 

Sodann ist zur Beurteilung der Konstitution einer Metallegierung 
neben der mikroskopischen Beobachtung die vorangegangene mecha- 
nische und thermische Behandlung in Betracht zu ziehen, welche 
hier in ihren Einzelheiten unbekannt ist. 

Kine nihere Aufklirung iiber die wichtige Beziehung der mecha- 
nischen Eigenschaften zur Konstitution der Goldlegierungen kann 
man nur erwarten durch eine sorgfiltige Behandlung der Frage im 
Sinne der neuesten bedeutsamen Forschung von Faust und ‘TAMMANN,? 
welche die zunehmende Hirte (Verfestigung) bei der Bearbeitung der 
Metalle auf die mefsbare Zunahme der Kristallisationszentren zu- 
rickfiibren. 


D. Ejinfiufs des Iridiums. 


Is sei hier ausdriicklich festgestellt, dals die Sprédigkeit der 
Miinzlegierung in dem erwiihnten Sinne nichts zu tun hat mit einer 


Gold-Wismut und Antimon, VogeL, Z. anorg. Chem. 50, 145. 

Gold-Palladiam, Ruer, Z. anorg. Chem. 51, 391. 

Gold-Eisen, Isaak u. Tammany, Z. anorg. Chem. 53, 251. 

Gold-Silber und -Kupfer, Kurnakow u. Zemczczsy, Z. anorg. Chem 
b4, 149. 

Gold-Kupfer mit Platin, Doerincker, Z. anorg. Chem. oA 
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Gold-Magnesium, Vocer, Z. anoryg. Chem, 65, 169%. 
Giold-Kobalt, Waui, 7. anorg. Chem. 66, 60. 

' Ep. Martrey, Jvhresber. d. Chem. 1896, 611. 

* Faust und Tammany, Zeitschr. phys. Chem. @o (1910), 10> 
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\bscheidung von Iridium: dies geht schon daraus hervor, dals das 
Iridium in den untersuchten spréden Miinzen fehlt. Spurenweise 


ca..." ) ist es aber in den normalen Miinzen vorhanden. Ver- 


diinntes Kénigswasser list das Metall mit auf; nur bei den russischen 
Miinzen Alterer Prigung wurden Flitterchen aus Iridium beobachtet 
val. Fig. 6), welehe in der Siiure schwer léslich waren. 


Perauu! fand 1890 bei einer Untersuchung von sprédem Gold 


QOL" unlésliches Osmiumiridium neben Kupfer, Silber, Hisen, Platin, 
aber auch Blei und etwas Wismut, welch letztere 
7 Metalle die Sprédigkeit wahrscheinlich in erster 
/ \ i” 
/ ‘ \ Linie verursacht haben. 
/ 3] ~ , . " . a — 
; [In Vergleich dazu sei das geschmeidige, fiir 


ven 
\3 ) ! 
/ Miinzzwecke taugliche chinesische Gold  gestellt, 
4 cdessen von mir ausgefiihrte Analyse die folgenden 

Werte ergeben hat, 

In den Werkstiitten der Goldschmiedekunst 
besteht eine berechtigte Scheu vor dem _ Iridium. 
ies kommt niimlich vor, dals kleine Reste von auskristallisiertem 


lridium, welche sich in der geschmolzenen Goldlegierung zu Boden 





(‘hinesisches 


Gold (M.) 


Sprodes Gold P 


Gold oie eS 9S 511 97.16 °/ 
|. aa a 1.333 2.258 
OQsm.-lridium.. 0.010 

Iridium... 0.002 0.001 
a 0.010 0.029 
Palladium. . . 0.004 
Kupfer . tle 0.234 0.531 
Ble . a O.025 0.007 
Wism if é' ; O.008 

hisen eo A 0.062 0.013 

19.99 100.0 


seuken sollten, aus Fahrliissigkeit mit in das technische Gold iiber- 
gehen. Die eingesprengten stahlharten Krist&éllchen machen sich 
dann bei dem Feilen und Polieren stérend bemerkbar, und sie 
verhindern die feineren Arbeiten dadurch, dafs sie bei dem Treiben 
ein Zerreifsen des Goldes herbeifiihren, ohne dafs man dasselbe 


spl dde nennen kann. 


Mitteilune der Kel. Miinze 








Es wird versichert, dafs solche Iridiumkristillchen auch bisweilen 
in deutschen Goldmiinzen vorkommen. Die Goldschmiede, welche 
das gemiinzte Gold mit Vorliebe verarbeiten, ziehen daher meist die 
englischen Sovereigns vor, bei welchen im ganzen die Verunreini- 
eungen an Platinmetallen geringer sind. 

Die mitgeteilte Arbeit wurde durch die Reichsbank veranlafst, 
von welcher das nétige Miinzmaterial der Reichsanstalt leihweise 
iiberwiesen wurde. 

Die Kénigliche Miinze gab bereitwilligst Auskun{t iiber miinz- 
technische Vorgiange und stellte mehrere Goldproben fiir die Analyse 
zur Verfiigung. 

Ebenso ist der Verfasser Herrn Hofjuwelier J. H. Werner fiir 
die eingehende Beantwortung mancher technischer Fragen zu Danke 
verpftlichtet. 


Zusammenfassung. 


Die vorstehende Mitteilung beschiiftigt sich mit einem neuen 
Wege zur genauen Analyse der Goldlegierungen, und besonders der 
Miinzen. 

1. Die angewandte Methode beruht auf der Léslichkeit des 
Goldchlorids in Ather, im Gegensatz zu anderen Metallchloriden, 
welche aus wisserigen Lisungen richt in den Ather tibergehen. 

2. Kinige Geriite fiir die analytischen Prozesse werden emptohlen. 

3. Eine Doppelverbindung von Goldchlorid mit Kupferchlorid, 
CuAu,Cl,.6H,O, wird beschrieben, 

4. Die Herstellung reinen Goldes wird vereintacht. 

5. Es wird bewiesen, dafs die Goldbestimmung auf nassem 
Wege mit einem maximalen Verlust von nur */,,,°/, durchfiihrbar ist. 

6. Die Bestimmung kleiner Verunreinigungen von Silber, Ble, 
Kisen, Arsen, Antimon, Tellur, Nickel, Platin, Palladium, Iridium 
usw., zum Teil nach neuen Methoden, wird besprochen. 

7. Fiir einige Arten normaler Goldmiinzen aus verschiedenen 
Kulturlindern wird die genauere Zusammensetzung festgestellt. 

8. Spréde Goldmiinzen werden untersucht; als Ursache fiir 
die Sprédigkeit kommt ein kleiner Bleigehalt in Frage. 

4. Das mechanische Verhalten des Iridiums in den Goldlegie- 
rungen wird besprochen. 


Charlottenburg, den 20. Januar 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Januar 1911. 











Die Einwirkung des Wasserstoff- und Natriumsuperoxyds 


auf Wismutsalze. 
Von 
Jos. HanvuS und O. KALLAUNER.? 


Mit 1 Figur im Text. 


Keim Studium der héheren Wismutoxyde widmete ein Teil der 
lorscher ihre Aufmerksamkeit auch jenen Produkten, welche durch 
Oxydation von Wismutsalzen mit Wasserstoffsuperoxyd und Natrium- 
superoxyd entstehen. Dabei gelang es einige Priparate herzu- 
stellen, welche aktiven Sauerstoff enthielten; andere Forscher ver- 
neinten wieder diese Behauptung. Wir entschlossen uns, diese zweifel- 
hafte Frage detinitiv zu lésen. 

Zu diesem Zwecke bereiteten wir uns zuerst die nétigen Pri- 
parate in folgender Weise: Die Wismutnitratldsung wurde in der 
Kiilte in eine ammoniakalische Wasserstoffsuperoxydlésung unter 


folvenden Bedingungen eingetragen: 


«) {100 cem ©) Bi(NO,),.5H,O (8.5 g)]: [800 cem 3°/, ig. H,O, + 
400 cem konz. NH, |, 
100 ecm G Bi(NO,),.5 HO S.5 2 :{ 150 ccm 3 °/, 1g. HO, 


200 cem (0.998 NH, |. 


Kei dem Zusammenmischen der Lésungen fand eine Zersetzung 
des Wasserstofisuperoxyds statt und es entstanden gelbe Produkte, 
welche man nach dem Abfiltrieren und sorgfiltigem Durchwaschen 
im Exsikkator 14 Tage iiber Schwefelsiiure trocknete. Nach dieser 
Zeit priiften wir sie qualitativ aut Salpetersiiure und aktiven Sauer- 
stottT. Auf andere Bestandteile sowie auf Wasser und eventuell an- 
wesenden Kohlendioxyd wurde keine Riicksicht genommen. 

[a die Priparate beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd und 
Devarpascher Legierung Ammoniak freisetzten, so wurde die An- 
wesenheit der Salpetersiiure nachzuweisen erméglicht. Der freie 


Sauerstoff be: denselben Praparaten wurde durch Zersetzung von 


elegt der ( eska Akademie ved, Pr yr 10.6. 1910. 


_ 
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Kaliumjodid in Gegenwart von Schwefelsiure festgestellt. Die Re- 


aktion von My tivs ist in diesem Falle infolge der Farbenkompen- 
sation des Wismutjodids mit Jod nicht scharf merkbar. 

Der qualitative Nachweis des aktiven Sauerstotis wurde folgender- 
mafsen durchgefiihrt. Zu der kalten Mischung von 10 cem H,SO, 
1:7) und 2cem KJ (0.3 g) in einem Reagenzglase fiigten wir kleine 
Mengen des Priiparates bei und schiittelten dann kriiftig mit Schwetel- 
kohlenstoft durch. Dieser firbte sich immer violett und liels die 
oberen Schichten der Fliissigkeit gelb gefirbt. Die Konzentration 
der Schwefelsiure darf weder zu hoch, noch zu niedrig gewibit 
werden, weil im ersten Falle auch bei Anwesenheit des aktiven 
Sauerstoffs Jod frei wird; im zweiten Falle zerlegt wieder die ver- 
diinnte Schwefelsiure das Priiparat sehr langsam, so dals die Schart- 
heit der Reaktion nicht geniigend ist. Aufser dieser Reaktion be- 
nutzten wir zum Nachweis des freien Sauerstofis auch die modi- 
tizierte Crumsche Reaktion. Zu einer Mischung von Mangansulfat- 
ldsung und Salpetersiure schiittelten wir einen kleinen Teil des Prii- 
parates ein; es entstand immer eine rote Fiarbung, welche aber 
bald verschwand.! | 

Da der freie Sauerstoff qualitativ nachgewiesen wurde, ver- 
suchten wir denselben auch quantitativ zu bestimmen, und zwar 
nach folgender Methode: 

Wir erhitzten eine abgewogene Menge des Priparates in einem 
geschlossenen Glasrohre im Kohlendioxydstrome und leiteten die 
Gasprodukte iiber das stark gliihende Kupferdrahtnetz in Srarp.- 
schen Apparat hinweg, wo der zuriickgebliebene Stickstofl tiber 
Kaliumhydroxydlésung aufgefangen wurde. Aus der Gewichitszu- 
nahme des Kupferdrahtnetzes ergab sich die Menge des freien und 
des an Stickstofioxyde gebundenen Sauerstoffs. Die Menge des 
Suckstoffs, welcher im Priiparate als basisches Nitrat gebunden war, 
bestimmten wir durch Ablesen seines Volumens im Eudiometer. 
Durch Abwigen der ausgegliihten Priparate nach wiederholtem 
Gliihen an der Luft erhielten wir endlich die Menge des anwesenden 
Wismutoxyds, 

Die Menge des aktiven Sauerstofis berechneten wir aus der 
Gleichung: 


0) 0) a0 
2 «6S =e TE ON? 


akt, ges. 


' Diese Reaktion wurde auch von Costrers (Bull. de la Soc. de pharm 


de Bordeaux, 1901) zum qualitativen Nachweis des Mangans benutzt. 





wo mdie getundene Stickstotimenge bedeutet. Die erwiihnte Gleichung 


leiteten wir aus dem Verhiltnisse Bi,O,:xO,:yN,O, der Bestand- 
teile im Praparate ab. 

Um uns tiber die Méglichkeit der Anwendung dieser Methode 
zum erwihnten Zwecke zu tiberzeugen, fiihrten wir zwei Analysen 
von Bleinitrat durch, deren Resultate weiter unten angefiihrt sind. 
Die Resultate bezeugten, dals diese Methode ganz hinreichende Re- 


sultate bietet und sich gut zur Bestimmung des aktiven Sauerstotis 


> o » not 
> ~. — _4 


> 
| ; 
| 
| 
Lig | 
— —_ ia, — 


Apparat A. 


neben Stickstoffoxyden in unserem Falle eignet. Auch eine Stickstoft- 
bestimmung durch Uberfihrung des Nitrats eines Wismutpriiparats 
in Ammoniak nach Devarpa zeigte hinreichend gute Ubereinstim- 
mung mit der Bestimmung nach unseren Verfahren, wie weiter 
erwihnt ist. 

Die Bestimmung wurde im Apparate (A) ausgefiithrt. Das mit 
trockenem Mangankarbonat gefiillte Rohr (7) stand in direkter Ver- 
bindung mit einem mit Schwefelsiure gefiillten U-Rohre, welches 
als ‘lrockeneinrichtung fiir Kohlendioxyd, der durch Erhitzen des 
Mangankarbonats freigesetzt wurde, diente. Der Kohlendioxyd drang 





dann durch das erhitzte Glasrohr (8), wo sich das Praparat in einem 
Porzellanschifichen befand, und weiter durch die mit Kupferdraht- 
netz beschickten und stark erhitzten Rohre () in den SrTaep.i- 
schen Apparat (/). Hier absorbierte sich durch Natriumhydroxyd- 
lésung der Kohblendioxyd und der zuriickgebliebene  Stickstoff 
sammelte sich oben iiber der Fliissigkeit. Nach Beendigung des 
Versuches wurde der Stickstoff in ein Eudiometer (/) iibergetiihrt 
und das Volumen iiber dem Wasser abgelesen. 

Aufser dieses Apparates benutzten wir einen anderen, welcher 
zum Ausgliihen des reduzierten Kupferdrahtuetzes im Kohlendioxyd- 
strome diente. Der Apparat war &hnlich wie der Apparat (A) zu- 
sammengestellt. Der Unterschied bestand nur darin, dafs anstatt 
des mit Schwefelsiiure gefillten Rohres und Ventilrohres (r) sich ein 


Sh ge Dg why 
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mit Calelumehlorid gefilltes Réhrchen befand. Das Rohr (8) wurde 
da durch das Rohr MW) ersetzt. 


Der Verlaut der Bestimmung war folgender: Das Kupferdraht- 
netz wurde in Methylalkoholdimpfen reduziert und dann in das 
Rohr (M) hineingeschoben, welches zwischen der mit Schwefelsiure 
gefiillten Waschtlasche und zwischen dem mit Chlorcaleium § ge- 
fiillten Rohre des Apparates (2) plaziert wurde. Nachdem in diesem 
Apparate schon lingere Zeit der Kohlendioxyd erhitzt wurde, schritt 
man nach 20 Minuten zum Erhitzen des Rohres (1/) und liefs es 
dann langsam im selben Strome erkalten. Nach dem Erkalten wurde 
sofort der Kohlendioxyd mit trockener Luft ausgetrieben und das 
Rohr nach Beseitigung der Gummipropfen gewogen und in den 
Apparat (4) eingepalfst. Aut diese Weise betreiten wir das Kupfter- 
drahtnetz von Methylalkohol- und Formaldehydspuren. Inzwischen 
wurde die bekannte Menge des Priiparates, welche sich in einem 
Porzellanschitichen befand, in das Rohr (8) des Apparates (4) hinein- 
geschoben. 

Nach der Anordnung des Apparates (4) begann man das Rohr (7 
mit Gastlamme zu erhitzen. Der entwickelte Kohlendioxyd drang 
fast vollkommen nach 60 Minuten die Luft aus dem Apparate heraus, 
wie wir uns durch eine Absorbierungsprobe iiberzeugten. In der 
erwahnten Zeit wurden niimlich nur sehr kleine Spuren des nicht 
absorbierbaren (tases konstatiert und man schritt sofort zum Er- 
lhitzen des Kupferdrahtnetzes im Rohre (J). Als dieses rotgliihend 
erhitzt war,! fing man an, auch den Stoff in dem Rohre (/) zuerst 
schwach, spiiter stark zu erwirmen. Nach 25 Minuten der Er- 
wirmung léschten wir die Brenner unter dem Rohre (8) aus und 





Verstirkten den Kohlendioxydstrom so, dafs binnen 15 Minuten pro 
| Minute ca. 150 Blasen durch das Quecksilberventil passierten. 
Nach dem Erkalten wurde der Kohlendioxyd aus dem Rohre durch 
trockene Luft herausgedriingt und dieses gewogen. Der in dem 
StaEpLschen Apparate aufgetangene Stickstoff wurde nach 30 Mi- 
nuten in einen Eudiometer iibergefiihrt und das Volumen tiber Wasser 
abgelesen. Das Schiffchen mit zuriickgebliebenem Stotfe wurde noch 
an der Luft gegliiht und dann nach Erkalten im Exsikkator ge- 
wogen: so bestimmten wir die Wismutoxydmenge. 


1 Die Gewichtsabnahme des Glasrohres infolge des Gliihens ist sehr 


cering; in einem Falle konstatierten wir sie im Werte yon 0.0002 g nach 20’ 


les Gliihens. 











eres: 


Resultate der Bleinitratanalysen: 


Sauerstofi Stickstott- N,! s 
Abgewogen Beftund Theorie Betund Theorie Betund Theorie 
0.0847 g 0.0210 0.0205 0.00738 0.0071 0.0288 0.0276 


0.0430 ¢ O.010T 0.0104 0.0040 0.0036 V.0147 0.0140 


Wir konnten im Stickstott keine NO-Menge durch Absorption 
mit FesO, nachwelsen. 

Vergleich des Resultates der Stickstoffbestimmung in einem 
Wismutpriiparate nach @) Devarpa und 3) nach unserem Verfahren: 


\beewogen Stickstoff-Befund umgerechnet auf « 
we, 1.4367 ¢g O.00418 ¢ 
i) 1.0366 ¢ 0.00426 g 


ln allen erwihnten Fallen erhielten wir nach unserem Ver- 
fahren etwas mehr Stickstotf gegen die Theorie. Die Ursache liegt 
darin, dals die Luft aus dem Apparat nicht vollkommen verdrangt 
werden kann und dals infolge der Sicherheit der vollkommenen Re- 
duktion des Stickstoffoxyds durch Kupterdrahtnetz mit zu kleineu 
Mengen des Priiparates gearbeitet werden muls, 


Resultate der Analysen des @- und §-Wismutpriaparates, 


Priiparat @: Abgewogen 2.0101 g. 


— 


(sewichtsverlust nach dem Gliihen. . 0.0820 ¢ 


-_ 
— 


Gewichtszunahme d. Kupferdrahtnetzes 0.0180 g 
Volumen des Stickstoffes bei 20° C und 

hbarom. Drucke 735mm... . . %1.6¢cm 
Umgerechnet auf normale Bedingungen 1.4 ccm=0.,001778g N 


Oxxe = 0.0180 g — 2.855.0.001775 g = 0.0129 g, 


a a 
Das Priiparat hatte also folgende Zusammensetzung: 


95.92°/, Bi,O,, 0.25°/, N,O,, 0.64°/, O. 


Priiparat @: Abgewogen 1.1070 g. 
GGewichtsverlust nach dem Gliihen . . 0.0631 ¢ 
Gewichtszunahme des Kupferdrahtnetzes 0.0166 ¢ 
Volumen des Stickstotis bei 21° C und 
barom. Drucke 740mm. ... . 3.91 ccm 
Umgerechnet auf normale Bedingungen 3.45 ccm=0,00433 g N 


O.., =0.0166 g — 2.855.0.00433 g = 0.0042 g. 


~~ 
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Das Priiparat zeigte also folgende Zusammensetzung: 


94.29°/, Bi,O,, 1.12°/, N,O,, 0.37%, O. 


3? 


Aufser den Analysen der Produkte, welche durch Oxydation der 
ammoniakalischen Lésung von Wasserstoffsuperoxyd erhalten wurden, 
analysierten wir auch die durch Oxydation der Wismutnitratlisung 
mit Natriumsuperoxyd resultierenden Produkte. 

Bei der Darstellung wurde folgender Weg eingeschlagen: 

8.5 g des Wismutnitrats (100 ccm) neutralisierten wir mit Natrium- 
hydroxyd und fiigten portionsweise eine bestimmte Menge von Natrium- 
superoxyd zu. In der Kilte entstanden gelbe, in der Wirme gelb 
bis tiefbraun gefirbte Priparate, je nach der Menge des ange- 
wandten Oxydationsmittels. Alle diese Praiparate enthielten aulfser 
aktivem Sauerstoff und Nitrat auch wechselnde Mengen von Alkalien. 

Speziell analysiert wurden nur Praparate, welche wir durch 
Oxydation der neutralisierten Wismutnitratlésung mit 5 g Natrium- 
superoxyd in der Kialte und auch in der Wirme erhielten. Bei der 
Darstellung in der Kalte kiihlten wir das Reaktionsgemisch mit Kis 
ab, wihrend wir in der Wirme die Lésung im Wasserbade er- 
hitzten und trugen sukzessive die bestimmten Na,O,-Mengen in die 
Reaktionsfliissigkeit ein. Die Priiparate wurden gut ausgewaschen 
und ca. 7 Tage im Exsikkator getrocknet. Nach dieser Zeit be- 
stimmten wir wieder das Verhiltnis von Bi,O,:xN,O;:yQ,. 

Analyse der Priparate: 

a) Das durch Oxydation in der Kilte resultierende Priparat. 

Abgewogen: 1.3876 g. 

Gewichtsverlust nach dem Glihen . . 0.0655 g 

(sewichtszunahme des Kupferdrahtnetzes 0.0133 g 

Volumen des Stickstoffs bei 19° C und 

barom. Drucke 721mm... . . 3.2 ccm 
Umgerechnet auf normale Bedingungen 2.78 ccm = 0.0035 g N 


Oaxt, = 0.0133 g — 0.0035.2.855 = 0.0033 g O. 
Das Priaparat zeigte also folgende Zusammensetzung: 
95.27°/, Bi,O, + Alkalien, 0.71°/, N,O,, 0.24°/, O. 


b) Das durch Oxydation in der Wirme resultierende Priparat. 
Abgewogen: 0.7039 g. 
(sewichtsverlust nach dem Gliihen . . 0.0260 ¢ 
(sewichtszunahme des Kupferdrahtnetzes 0.0099 g 


Z. anorg. Chem. Bd. 70. Ly 
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Volumen des Stickstoffs bei 12°C und 
barom. Drucke 723 mm... . . 0.55 cem 


mgerechnet auf normale Bedingungen 0.494 cem=0.0006g N 


Ou. = 0.0099 g — 0.0006.2.855 g = 0.0082 


r 


gx (), 


> 
Das Priiparat zeigte also folgende Zusammensetzung: 


96.30°/, Bi,O, + Alkalien, 0.24°/, N,O,, 1.16°/, O. 


In allen Priparaten, welche wir durch Oxydation der Wismut- 
nitratlésung mit ammoniakalischer Wasserstofisuperoxydlésung, sowie 
auch Natriumsuperoxyd erhielten, wurde der aktive Sauerstoff neben 
Stickstoffoxyd NO. positiv nachgewiesen. Dieser Umstand, wie Mosrr! 
antiibrt, macht zugleich die Anwendung der BunsENschen Sauerstoff- 
bestimmungsmethode unmdglich, weil bei Gegenwart von Salpetersiiure 
auch diese an der Oxydation teilnimmt. Moser bestimmte die 
Salpetersiiure in den Priiparaten nach der Methode von Gossart 
und Prnovze, dabei beriicksichtigt er keineswegs die Oxydations- 
wirkung’ des Sauerstofis. 

Die indirekte Bestimmung des aktiven Sauerstoffs aus der Dif- 
ferenz ist infolge der Kompensation verschiedener Fehler als nicht 


verliifshch anzusehen. 


Zusammenfassung. 


Durch Oxydation der Wismutnitratlésung mit ammoniakalischer 
Wasserstoffsuperoxydlisung entstehen in der Kiilte gelbe, in der 
Wiirme auch braun (bei Anwendung von Na,O) gefirbte Priparate, 
welche auch bei denselben Priiparationsbedingungen verschiedene 
Zusammensetzung aufweisen. Schon die gelbe bis braune Farbe 
der Priiparate zeigt an, dafs dieselben neben dem Wismuthydrat- 
und Wismutnitratgemisch noch andere Bestandteile enthalten und 
in der Tat haben wir in ilnen aktiven Sauerstoff nachgewiesen und 
zwar nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ. 

Die Schwefelsiure zersetzt je nach der Konzentration schneller 
oder langsamer die Produkte; dabei entweicht Sauerstoff. Konzen- 
trierte Salpetersiiure liste in der Kaélte nur langsam die Priparate, 
unter einem Farbenumschlag in rotbraun. Die braungefarbten 


' Moser, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 33. 
* De Kownineck, Lehrb. d. qual. u. quant. Analyse 1904 II, S. 488. 
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Produkte, weiche durch Oxydation mit Natriumsuperoxyd gewonnen 
wurden, verloren auch bei der Kinwirkung des kochenden Wassers 
binnen 5 Minuten nicht ihre Fiirbung. Man beobachtete allgemein, 
dafs bei der Anwesenheit von gréfserer OH-Ionenkonzentration, 
gréfserer Mengen oxydierenden Agens, sowie auch bei héherer 
Temperatur sauerstofireichere Produkte resultierten. 


Prag, Analytisches Laboratorium der k. u. k. bihmischen technischen 


Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Januar 1911. 








Uber einige elektrische und mechanische Eigenschaften von 
Edelmetall-Legierungen. Il. 


Von 


WILHELM GEIBEL. 


Mit 9 Figuren im Text. 


(Fortsetzung aus Heft 1, Bd. 69.) 


Nachdem im ersten eile dieser Arbeit! die Methoden, nach 
denen elektrische Leitfaihigkeit, Temperaturkoeffizient, Thermokraft 
und Zugfestigkeit der Legierungen bestimmt wurden, sowie die bei 
den Palladium-Goldlegierungen erhaltenen Werte wiedergegeben worden 
sind, sollen im folgenden die Eigenschaften einiger weiteren Legie- 
rungsreihen in Tabellen und Kurven dargestellt werden. Die haufig 
wiederkehrenden Bezeichnungen: elektrische Leitfihigkeit, Tempe- 
raturkoeffizient und thermoelektrische Kraft sind durch E.L., T.K. 
und Th.E.K. abgekiirzt. 


II. Palladium-Silberlegierungen. 


Das Schmelzdiagramm ist von RueEr® festgestellt; es legt eine 
liickenlose Reihe von Mischkristallen vor. Simtliche Legierungen 
sind zu Draht ziehbar. 

Tabelle 3 und Fig. 3 enthalten die Werte fiir E.L., T.K. und 
Zugfestigkeit, in Fig. 3 ist aufserdem die Th.E.K. der Legierungen 
gegen Platin bei 900° aufgenommen. Der Verlauf der Kurven ent- 
spricht ganz dem bei den Palladium-Goldlegierungen. Die Minima 
von BK.L., T.K. und Th.K.KkX. legen bei 40°/, Silber, das Maximum 
der Zugfestigkeit bei 50°/,. Die Werte fiir die Zugfestigkeit zeigen 
grifsere Abweichungen von der regelmifsigen Kurve; das hingt 
wohl damit zusammen, dafs die Legierungen etwas schlechter zu 
Draht ziehbar sind als die Palladium-Goldlegierungen und daher 
eher einmal Fehlstellen enthalten. Bemerkenswert ist der aufser- 
ordentlich niedrige ‘I.K. der Legierung 60 — Palladium-Silber — 40. 
Zu seiner exakten Bestimmung reichte die Mefsgenauigkeit meiner 


' Z. anorg. Chem. 69 (1910), 38. 
* Z. anorg. Chem. 51 (1906), 315. 
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Tabelle 3. 





Gewichts- Atomproz. EL x 10° TK Zugfestigkeit des 
prozente Ag bei 0° zw. 0° u. 160° 1mm-Drahtsinkg 
100 Pd 0 9.47 0.00328 80 (29.5—380.5) 

90 Pd—Ag 10 | 9.90 4.85 | 0.00117 42 (40.5—43) 
,» 20) 19.88 8.26 | 0.00066 49.5 (47—52) 
» 80] 29.77 2.58 0.00025 51 (49--54) 
» 40) 39.78 2.38 0.00003—7 51 (50—52) 
» 80 49.73 3.05 0.00026 61 (60—62) 
» 60)| 59.74 4.60 0.00036 54 (51—56) 
» 10! 69.78 6.49 0.00036 49.5 (48.5—51) 
»  80| 79.84 9.58 0.00047 40 (839—41.5) 
» 90) 89.92 16.51 0.00091 36 (34—38) 

Ag 100 100 63.72 0.0041 31 


Anordnung nicht aus, so dafs in der Tabelle die gefundenen Grenz- 
werte angegeben wurden. 





THEA kg. 
*20 OO 
EL 
vik ld IO 
14% oO 4O 
Z2 -10 SoA 
10 -20 
TH 
4OCG0 8 -~IO 
FOO C -4O 
ZOO & -I50O 
Z00 2 


emp He 


10 20 J0 470 I0 CO 


Fig. 3. 


Ateorn % AG YO SO IP 100 


Kinzelne altere Werte fir E.L. und T.K. lassen sich den von 
(GUERTLER! gezeichneten Kurven entnehmen; es sei erwadhnt, dals 


' Z. anorg. Chem, 51 (1906), 428 und 54 (1907), 66. 
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sie mit den aus meinen Kurven abzulesenden Daten nicht iiberein- 
stimmen, sondern niedriger liegen. Die Ursache diirfte wohl in 
geringerer Reinheit des damals verwandten Palladiums zu suchen sein. 

In Tabelle 4 und Fig. 4 sind die Thermokrifte der Legierungen 
gegen Platin von 100 zu 100° wiedergegeben. Man beobachtet 
auch hier ein starkes Ansteigen der negativen Thermokraft des 
Palladiums durch den Silberzusatz bis zu etwa ebenso hohen Werten 
wie bei den Palladium-Goldlegierungen. 


Tabelle 4. 


Thermokritte gegen Platin in Millivolt. 





Levierung 100° 200° 300° 400° 500° | 600° | 700° 800° 900° 

Pd —1.1 -16 —-2.4 -—-3.3 -—-4.5 -—5.8 -—T.3 

Pd—Ag 10 -0.9 —2.0 3.3 5.0 6.8 9.0 114, 14.2 17.0 

20 1.8 3.5 5.7 8.5 11.7 15.2 19.2 23.2 27.4 

30 —2.4 4.9 8 0 11.9 16.0 20.8 26.1 31.3 36.5 

40 — 3.7 6.8 10.7 15.3 20.2 25.4 31.0 36.5 42.1 

50 —2.4 5.0 7.9 11.3 14.9 18.8 22.8 27.1 31.8 

60 —1.1 2.5 4.1 6.0 7.9 10.4 13.3 16.2 19.4 

70 -0.5 1.0 KR 2.6 3.5 4.5 5.8 7.3 9.2 

80 -0.1 0.2 0.3 —: 0.4 _- 0.5 0.6 

* 90) -O.1 +O.4 +09 +15 42.3 43.2 +41 +5.2 +6.5 

Ag -O.7 1.7 2.9 4.4 6.1 8.2 10.6 | 13.1 15.9 
Ag nach 

HoLBORN + O.T2 1.7 3.0 4.5 6.2 8.2 10.6 13.2 16.0 


(Siehe Fig. 4, S. 243.) 


Fiir praktische Mefszwecke sind iibrigens die Palladiumlegie- 
rungen nicht geeignet, da sie, wie auch schon Le CHATELrER! fest- 
gestellt hat, durch Gasaufnahme zu stark beeinflufst werden. 


III. Palladium-Platinlegierungen. 


Fiir diese Legierungen ist das Schmelzdiagramm wegen der 
hohen Schmelztemperaturen noch nicht festgestellt. Die von Barus? 
fir die E.L. angegebenen Werte lassen sich schlecht zum Vergleich 
mit meinen Zahlen heranziehen, weil er statt der Zusammensetzung 
nur das spezifische Gewicht seiner Legierungen angibt. Aus meinen 
Messungen ergibt sich, dafs die zu erwartende liickenlose Reihe von 
Mischkristallen vorliegt. Die Kurven fiir E.L., T.K. und Th.E.K. bei 


' Mesures des Températures élevées (1900), 5. 105 u, 106. 


> Amer. Journ. Science 36 (1888), 427. 














1200° (Fig. 5) verlaufen sehr regelmiafsig und zeigen Minima bzw. 


ein Maximum bei 45 Atomprozent Pt, die Zugfestigkeitskurve ist 
durch die im Vergleich zu den beiden ersten Legierungsreihen 
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wesentlich schlechtere Ziehbarkeit ungiinstig beeinftlufst. Von den 
Legierungen mit 40—60°/, Pt waren kaum fir die Zerreifsversuche 
brauchbare Stiicke zu erhalten, sie kommen also fir praktische 


Zwecke nicht in Betracht. Das Maximum 
(0 Gewichtsprozent = 56.2 Atomprozent Pt. 


der Hirte liegt bei 


Die Thermokriifte der 
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Tabelle 5. 
















































































Gewichts- Atomproz, | HFLx10° TK Zugfestigkeit des 
prozente Pt bei 0° zw. 0° u. 160° 1mm-Drahts in kg 
100 Pd 0 9.47 0.00328 30 

90 Pd—Pt 10 5.7 6.93 0.00214 33 
" 20 12.0 5.28 0.00155 40 | vielfach 
j 80 19.0 4.57 0.00128 39 J unganz 
—— 26.7 4.12 0.00104 (43) | . 
50 35.8 3.89 0.00103 (38) 4 Star 
60 45.0 3.78 0.00096 (43) | — 
70 56.2 3.90 0.00100 48 (46—50) 
80 68.5 4.28 0.00118 47 (46—49) 
R 90 83.3 5.38 0.00136 42 (41—44) 
Pt 100 100 9.94 0.00348 24 
ThEK 
20 
‘f ky 
gel 0 30 
(x) hom. ™ 
a 1-70 40 
-20 30 
EL. 
10 20 
TA 
400 lo r —_ 
| 4 ¥ 
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100 2° — a 
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Atom{%lt 10 20 30 40 G0 60 YO 80 90100 
Fig. 5. 


Legierungen (Fig. 6 und Tabelle 6) sind positiv gegen Palladium 
und mit Ausnahme der Legierung 10- Platin-Palladium-90, auch 
gegen Platin. Sie entsprechen damit der allgemeinen Regel,! wihrend 
die Palladium-Gold- und Palladium-Silberlegierungen Ausnahmen 
von ihr bilden. Die Kurven zeigen einen interessanten Verlauf: sie 


' Val. Scuencxk, Ann. Phys. 32 (1910), 266. 








Tabelle 6. 


Thermokrifte gegen Platin in Millivolt. 
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Legierung 


Pd 
Pd—Pt 10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 


sind bei den Legierungen mit 10—40°/, Pt so 


100° 


+0.3 
+0.7 
+0.8 
(+0207 
+0.8 
+0.7 
+ 0.6 
+0.5 
+0.3 


+0.6 +0.8 


800° 


900° 1000° 1100° 1200° 


1~2.6 |—3.4|—4.6 |—6.0 |—7.5|—9.2 |—11.0 |—18.0, —15.0 
+1.0 +1.0/+0.8 +0.6/+0.1/-0.6) -1.5  —2.5 


4.7/+4.8 44.7 +4.5 


6.8 | 


7.6 
7.8 





7.6 
6.5 
5.7 | 


3.7 | 


7.4 7.9 8.1 
8.4 9.0 9.7 


8.8 9.7 10.6 
8.5 9.5 10.6 
7.5 8.4 9.8 
6.4 71.2 8.1 
4.2 4.7 5.2 


stark gekriimmt, 


dafs der Temperaturkoeffizient der Thermokraft d E/dt bei héheren 


+12 


+10; 


td 


-i= 


Temperaturen negative Werte annimmt. 














T 


Ptld 


Pda 





Infolgedessen ist iibrigens 


auch das Zusammenfallen der Minima von E.L. und T.K. mit dem 
Maximum der Th.E.K. bei 1200° (siehe Fig. 5) zufullig; bei Tempe- 


raturen von 1100° an abwirts hat die Legierung mir 50 Gewichts- 
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prozent = 35.3 Atomprozent Pt die gréfste Th.E.K. Fir die 
graphische Darstellung wurden jedoch hier wie immer die Zahlen 
fiir die héchst beobachtete Temperatur gewihlt, weil sie die am 
stirksten gekriimmte und deshalb charakteristischste Kurve geben. 

Kir zwei von diesen Legierungen, nimlich mit 10 und mit 
W0°) Pt, hegen Altere Messungen von Honsorn! vor, die Rupourr? 
teilweise wiedergegeben und zur Konstruktion einer Kurve ver- 
wendet hat. Von ihnen stimmen die Messungen an der Legie- 
rung 10-Palladium-Platin-90 mit den meinen iiberein, wihrend die 
fiir die Legierung 90-Palladium-Platin-10 sehr stark von ihnen ab- 
weichen. Da meine Zahlen sich dem jetzt erst vorliegenden Gesamt- 
bilde besser anpassen, nimmt Herr Geh.-Rat Ho~Born nach freund- 
licher brieflicher Mitteilung an, dafs der Unterschied durch grélsere 
Reinheit meiner Ausgangsmetalle bedingt ist. 


IV. Platin-Iridiumlegierungen. 


Platin-lridiumlegierungen finden bekanntlich wegen ihrer wert- 
vollen mechanischen Eigenschaften ausgedehnte Anwendung. Ein 
lridiumzusatz macht das Platin hirter, aber allerdings auch schwerer 
zu verarbeiten, so dafs bei einem Iridiumgehalt von 40°/, die Grenze 
fir die praktische Verwendbarkeit der Legierungen erreicht wird. 
Legierungen mit 30—40°/, Iridium werden nur selten und fir be- 
sondere Zwecke hergestellt. Reines Iridium ist sehr hart und spréde, 
es lifst sich nicht zu Draht ziehen; man kann aus ihm nur durch 
Hiimmern oder Walzen diinne Stabe von nicht ganz gleichmilsigem 
(Juerschnitt herstellen. 


Tabelle 7. 





Gewichts Atomproz Lx10 TK Zugfestigkeit des 
prozente lr bei 0° zw. 0° u. 160° 1mm-Drahts in kg 
100 Pr 0 9.94 0.00348 24 

95 Pt—Ir 5 5.05 5.61 0.00188 40 (39—41) 
10 10.09 4.34 0.00126 48 (43—50) 
15 15.13 8.72 0.00102 66 (65—67) 

20 20.16 3.39 0.0008 1 81 (SO0—82.5) 

25 25.19 3.17 0.00066 98 (94—100) 

80 30.21 3.04 0.00058 114 (110—117) 

- 35 35.21 2.71 0.00058 126 (123—129) 


' Sitzungsber. der Berl. Ahad. 1899, S. 694. 
* Z. anorg. Chem. 67 (1910), 92. 
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Meine Untersuchungen, deren Ergebnisse in den Tabellen und 
Kurven Nr. 7 und 8 wiedergegeben sind, erstrecken sich auf Legie- 
rungen mit bis zu 35°), Iridium. Bis zu diesem Gehalt zeigen EL. 
und T.K. eine regelmiifsige Abnahme, die Zugfestigkeit ein ebenso 
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regelmalsiges Ansteigen. Der gleichmiafsige Verlauf der Kurven lifst 
aut Mischkristalle schliefsen. Natiirlich laifst sich iiber die Legie- 
rungen mit héherem Iridiumgehalt nichts aussagen. GuERTLER! hat 
die alteren Leitfihigkeitsmessungen einzelner Legierungen zu zwei 
verschiedenen Kurven zusammengefafst; von ihnen stimmt die untere 
mit meinen Messungen iiberein. 

Die Thermokraft der Legierungen, die positiv gegen Platin ist, 
erreicht auffallender Weise schon bei ziemlich niedrigen Iridium- 
gehalten ihr Maximym. Dieses liegt infolge der verschiedenen 
Kriimmung der Kurven bei Temperaturen bis zu 600° bei 20°), 
lridium und verschiebt sich bis zu der 30°/,-Legierung bei 1200°. 

In die Tabelle sind die von HotBorn und Day? gemessenen Werte 
der Th.E.K. von reinem Iridium gegen Platin mit aufgenommen. 


* Z. anorg. Chem. 51 (1906), 428. 
* Ann. d. Phys. 2 (1900), 505. 
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Tabelle 8. 


Thermokrafte gegen Platin in Millivolt. 





Legierung 100° 200° 300° 400° 500° 600° 700° 800° 900° 1000° 1100° 1200° 


Pt—Ir 5 +41.1 2.13.2 4.3 | 5.4 6.5, 7.6 8.7 9.7 10.7) 11.8 —_ 
10 +1.3 26 4.1 5.8/7.4 9.1! 10.7) 12.8 14.0 | 15.7 | 17.3 | 19.0 
15 +14 2.9 4.5 6.4 8.2 10.1 12.1! 14.0 16.0) 18.0 | 20.1 22.3 
20 +14 2.9 46 6.5 | 8.4 /10.5/12.6/ 14.8 17.0 19.1 | 21.8 | 23.7 
25 +12 2.6/4.3 6.2 | $.2/ 10.4) 12.6/ 14.8 17.1) 19.4| 21.8 | 24.8 
30 +1.2 2.5 41 60 38.0 10.2 12.4 14.6 17.0 19.4 | 22.0 24.6 
85 |+1.1 | 2.5 | 4.1 


59:79, 9.9| 12.1) 14.4 16.8 | 19.1 | 21.6 | 24.3 
Ir‘ HoLsporn | 
u. Day) +0.65' 1.5 2.5 | 3.6) 4.8) 6.1! 7.6!) 9.1 |) 10.8 | 12.6 | 14.5 — 


Kir Platin-Iridiumlegierungen liegen aufserdem zahlreiche 
iiltere Messungen der Th.E.K. vor, da man sie fiir pyrometrische 
Zwecke praktisch verwendet. Sie eignen sich hierzu wegen ihres 
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hohen Schmelzpunktes und der auf grofse Strecken fast linearen 
Abhiangigkeit ihrer Th.E.K. von der Temperatur, haben aber be- 
kanntlich gegeniiber dem Le CuaTe.rer-Element(Pt-Rh) den Nachteil, 
bei sehr hohen Temperaturen wegen des Verdampfens von Iridium 
veriinderlich zu sein. Da die Gréfse der Th.E.K. sehr stark von 
der Zusammensetzung der Legierungen abhingt, kommt es sehr auf 
die Reinheit der verwandten Ausgangsmetalle an. Barus gibt in 
seinem 1892 erschienenen Buche: ,,Die physikalische Behandlung und 
die Messing hoher Temperaturen“ die Kurve fiir ein Thermo- 
element Platin-Iridium 20°/, gegen Platin wieder; die Thermokrifte 
betragen noch nicht */, derjenigen meiner entsprechenden Legierung. 
Offenbar hat Barus sehr unreine Ausgangsmetalle verwandt, 
was bei dem Stande der Technik vor 20 Jahren nicht weiter ver- 
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wunderlich ist. Ebenso sind die Zahlen von Barus fir verschie- 
dene Legierungen, die Le Cuareuier! zitiert, viel zu niedrig und 
stimmen zudem unter sich nicht iiberein. Dagegen hat Srriymann® 
offenbar mit reinen Materialien gearbeitet. Die von ihm gegen Blei, 
allerdings nur bis zu Temperaturen von 260° gemessenen Thermo- 
krifte stimmen umgerechnet mit meinen Zahlen gut iiberein. 
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Einflufs der Gliihtemperatur auf die Zugfestigkeit von Platin-Iridiumlegierungen. 


Wie schon im ersten Teil erwihnt, untersuchte ich an den 
Platin-Iridiumlegierungen auch den Einflufs des Ausgliihens auf die 
Zugtestigkeit und gelangte dabei zu iiberraschenden Resultaten. 

Ks wurden zu diesem Zwecke je vier 10 cm lange Stiicke des 
hartgezogenen 1 mm-Drahtes im Rédhrenofen 3/, Stunde lang auf 
die gewiinschte Temperatur erhitzt, nachdem festgestellt war, dals 
weiteres mehrstiindiges Erhitzen die Zugfestigkeit nicht mehr ver- 
anderte. Danach wurden die Zerreifsproben ausgefiihrt; ihre Er- 
gebnisse sind in Fig. 9 graphisch dargestellt. Es sei bemerkt, dafs 


* Mesure des Températures élevées (1900), 8. 108 u. 109. 
* Recherches sur la Thermo-électricité de quelques alliages. Dissertation, 
Grenf 1900. 
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diese Versuche an den in der Technik gebrauchten, also nicht aus 
chemisch reinen Materialien legierten Drihten angestellt wurden. 
lhre Zusammensetzung wurde nicht analytisch kontrolliert. Daraus 
erkliren sich die Abweichungen, die sich bei einem Vergleich der 
fiir hartgezogene Driihte eingetragenen Werte mit den in Tabelle 7 
angegebenen Zahlen fiir reine Drahte ergeben. 

Die bei den Zerreifsversuchen erhaltenen Ejinzelwerte stimmen 
bei den niedrigprozentigen Drihten innerhalb 1 kg iiberein, bei 
den 20 und 25° -Driihten treten stiirkere Abweichungen (bis zu 2 kg) 
ein, so dafs bei diesen Drihten aus kleinen Knicken der Kurven 
keine Schliisse gezogen werden kénnen. Dagegen tritt das aui- 
fallende Hauptergebnis deutlich hervor: wihrend reiner Platindraht 
mit ansteigender Gliihtemperatur gleichmiifsig weicher wird, und ebenso 
die Legierungen mit bis zu 10°/, Iridium, tritt bei den héher- 
prozentigen Legierungen zuniichst ein Ansteigen der Hirte ein. Bei 


~~ = a 


(50° zeigen die Kurven fiir 20 und 25°/, Platin-Indium scharfe 
Spitzen, die bei der 15°/\-Legierung schon mehr abgetlacht ist. 
Uber 750° erfolgt dann eine sehr rasche Abnahme der Zugfestigkeit. 

Ahnliche Beobachtungen an anderen Legierungen, abgesehen 
von denen des Eisens mit Kohlenstoff, sind mir nicht bekannt. Da- 
gegen sind die Veriinderungen, die reine Metalle beim Erhitzen 
infolge der Rekristallisation erleiden, mehrfach Gegenstand von 
Untersuchungen gewesen. GEWECKE! hat im Anschluls an Versuche 
von Bremtpy? die Anderungen der Zerreifsfestigkeit von Kupferdrihten 
beim Erhitzen untersucht und gefunden, dalfs sie im Gebiete der 
Rekristallisation zwischen 200 und 250° sehr rasch, bei weiterem 
Kerhitzen bedeutend langsamer abnimmt, wiihrend sich E.L. und 
T.K. ebenso sprungweise im entgegengesetzten Sinne indern. 

fiir die Erklairung meiner Beobachtungen an Legierungen kommt 
die Rekristallisation nicht in Betracht, da alle bisher untersuchten 
Metalle im kristallinischen Zustande weicher sind als im gezogenen. 

Die von vornherein unwahrscheinliche Vermutung, dafs die bei 
héheren Temperaturen erfolgende, an den Anlauffarben leicht zu 
beobachtende oberflichliche Oxydation des Iridiums mit der Ver- 
iinderung der Hiirte in Zusammenhang stehen kénnte, wurde durch 
‘inen im Wasserstoffstrom bei 750° ausgefiihrten Versuch wwer- 
legt: die véllig blank gebliebenen Drihte zeigten die gleiche Zu- 
nahme der Zugfestigkeit wie die an der Luft gegliihten. Es muls 
' Dissertation, Darmstadt 1910. 
* Siehe z. B. Proc. Roy. Soc. 79 A (1907), 4638. 
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sich hier also um eine Strukturinderung im Draht handeln, die 
modglicherweise auf eine Umwandlungserscheinung beim Iridium zu- 
riickzufiihren ist; vielleicht wird die in Aussicht genommene metallo- 
graphische Untersuchung hieriiber Aufkliirung bringen. 

Des praktischen Interesses wegen sei erwihnt, dafs die Dehn- 
barkeit der Platin-Iridiumdriihte durch das Ausgliihen stark wiichst, 
und zwar um so mehr, je geringer ihr Iridiumgehalt ist. Die Dehn- 
barkeit wurde — nicht ganz exakt wissenschaftlich — in der Weise 
bestimmt, dafs die Verlingerung gemessen wurde, welche die zu 
den Zerreifsversuchen dienenden Drihte auf ihrer eingespannten 
Strecke erlitten; d. h. es wurde nicht die Ausdehnung bis zur Fr- 
reichung der Bruchgrenze, sondern nach dem Eintreten des Bruches 
gemessen. Die Dehnung wird bei einer Gliihtemperatur von etwa 
500° bequem mefsbar, betriigt nach dem Ausgliihen bei 800° fiir 
alle Driihte noch ziemlich gleichmilsig 10—15°/,, steigt dann aber 
bei chemisch reinem Platin ziemlich rasch bis zu einem Maximum 
von 60°/, bei 1100°, wihrend 5°/,-Platin-Iridiumdraht mit 37°), 
Dehnung, 20°/,-Draht mit 27°/, Dehnung bei 1200° das Maximum 
erreicht; d. h. also ein bei 1100° gegliihter Draht aus reinem Platin 
von 10 cm Linge und 1 mm Dicke dehnt sich bei Zerreifsversuchen 
auf 16cm, bevor er (bei einer Belastung von 17 kg, s. Fig. 9) zer- 
reilst. Die stirkste Zunahme der Dehnbarkeit fillt in das Tempe- 
raturintervall von 900—1000°; aus der durch sie bedingten Ver- 
ringerung des Querschnittes erklirt sich die aus Fig. 9 ersichtliche 
stirkere Abnahme der Zerreifsfestigkeit in dem gleichen Gebiete. 

Ks sei noch darauf hingewiesen, dafs die Dehnbarkeit bei 
reinen Metallen nach den Untersuchungen von Brrupy infolge der 
Rekristallisation mit abnehmender Zugfestigkeit wiichst, bei den 
Platin-Iridiumlegierungen dagegen mit der Gliihtemperatur steigt., 
obwohl die Zugfestigkeit zuniichst zunimmt. 


5. Platin-Goldlegierungen. 


DorrtNcKEL! hat festgestellt, dafs bis zu einem Gehalte von 
60°/, Platin Mischkristalle vorliegen; die héheren Legierungen 
konnten wegen ihrer zu hohen Schmelzpunkte auf thermischem Wege 
nicht untersucht werden. Leider war es nicht modglich, die Er- 
gebnisse des Diagrammes durch elektrische Messungen zu ergiinzen, 
da die Legierungen nur bis zu einem Gehalte von 20°/, Platin leicht, 


' Z. anorg. Chem. 54 (1907), 345. 














Tabelle 9. 





— EL x 10“ Tk Zugfestigkeit des 
Gewichtsprozente ; 
bei 0° zw. 0° u. 160° 1mm-Drahts in kg 
100 Au 47.52 0.00326 21.5 
90 Au—Pt 10 9.76 0.00098 32 
20 5.57 0.00054 92 (51—53) 
30 5.18 0.00059 58 fies soweit 
40 3.06 0.00037 69 ganz 


bis zu 40°/, Platin schwer, dariiber hinaus aber iiberhaupt nicht 
mehr zu verarbeiten sind. Fiir praktische Verwendung eignen sich 
die Legierungen mit bis zu 20°/, Platin. Die gemessenen Werte 
sollen der Vollstindigkeit halber hier aufgefiihrt werden (Tabelle 9). 
K.L. und T.K. sinken mit wachsendem Platingehalt, die Zugfestig- 
keit steigt, doch ist es schwer, bei den Legierungen mit 30 und 
40°), Platin tiberhaupt lingere ganze Stiicke von 1 mm Durchmesser 
zu erhalten. 

Die Thermokriifte sind negativ gegen Platin und wachsen mit 
steigendem Platingehalt. Auffallender Weise liefsen sich keine 
konstante Werte erhalten, sondern die Thermokraft wurde bei 
wiederholtem Erhitzen des gleichen Drahtes immer starker negativ, 
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‘Tabelle 10. 


Thermokrifte gegen Platin in Millivolt. 





Legierung 100° 200° 800° 400 ” 500” 6H00 0 TOO" SOO” 900 ) 


a) 


38 (38.85)3.6 (4.7) 4.2 
(3.0) 38.2 3.8 


‘ 


Ac—Pt 10 +0.2 +0.4 0.7 (1.3)1.0 (1.8)1.5 (2.45) 2.1 | (3.15 
25 —0.2 —0.4 0.7 1.1 (1.4)1.6 (1.8) 2.1 | (2.3) 
30 —0.4 —O.8 1.4 (2.0)2.1 (2.6)2:8 (3.5) 3.7 | (4.5) 7 (6.6) 6.8 
33 —-0.0 —1.0) 1.6 (2.2)2.5 | (3.0) 3.4 | (3.9) 4.3 | (5.0) 5.4 (6.3) 6.6 (7.8)7.9 


' 


~@ 
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(5.5) 5. 
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ohne nach zweistiindigem Erhitzen auf 900° einen konstanten End- 
wert zu erreichen. Die Differenzen zwischen der ersten und letzten 
Messung waren sehr grofs, sie betrugen bei héheren Temperaturen 
bis zu 2 Millivolt. Theoretisch ist ja bei jedem Draht, sowohl bei 
Legierungen als auch bei reinen Metallen, ein Einflufs des Aus- 
gliihens auf die Thermokraft zu erwarten, weil Strukturveriinde- 
rungen im Drahte vor sich gehen. Brrsy hat bei Silber und Gold 
die Th.E.K. zwischen hartgezogenen tnd gegliihten Drihten ge- 
messen. Die maximale Differenz betrug bei Silber 27, bei Gold 
2 Mikrovolt; diese Anderungen sind also so gering, dafs sie inner- 
halb der Mefsfehler der von mir angewandten Methode liegen, und 
wurden tatsachlich auch bei allen anderen Legierungsreihen nicht 
beobachtet. 
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Fig. 11. 
Einflufs der Gliihtemperatur auf die Zugfestigkeit von Platin-Silberlegierungen. 
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Vielleicht handelt es sich bei den Platin-Gold- und bei den 
noch zu besprechenden Platin-Silberlegierungen um langsam ver- 
laufende Umwandlungen, z. B. Umsetzung unausgeglichener Misch- 
kristalle. Da die Arbeit aus fiulseren Griinden zum Abschlufs ge- 
bracht werden mufste, konnte ich dariiber keine Untersuchung mehr 
anstellen. Fir Mefszwecke kommen die Legierungen jedenfalls 
nicht in Frage; von einer Wiedergabe der Zahlen soll deshalb ab- 
gesehen werden. 

Auch von den Platin-Silberlegierungen sind nur die mit 
niedrigem Platingehalte zu verarbeiten; solche mit bis zu 33°/, Platin 
finden, aufser in der Bijouterie, wegen ihres niedrigen T.K. fiir elek- 
trische Melseinrichtungen praktisch Anwendung. Wissenschaftlich 
wire die Feststellung der elektrischen Eigenschaften fiir die ganze 
Legierungsreihe insofern interessant gewesen, als nach dem von 
LOERINCKEL! ftestgestellten Schmelzdiagramm hier die einzige Aus- 
nahme von der Regel (unbegrenzte Mischbarkeit) vorliegt. Zudem 
ist noch nicht festgestellt, ob eine chemische Verbindung mit einem 
Platingehalt zwischen 45 und 50°/, existiert. 

kts scheint nicht ausgeschlossen, dals es unter Innehaltung be- 
sonderer Vorsichtsmalsregeln gelingen wird, auch die Legierungen 
mit héherem Platingehalt zu Draht zu verarbeiten. Sollte sich Ge- 
legenheit bieten, durch eine systematische Untersuchung der ganzen 
Legierungsreihe zur Aufkliirung der noch vorhandenen Unklarheiten 
beizutragen, so werde ich auf den Gegenstand zuriickkommen. 

Die ‘Thermokrifte der Platin-Silberlegierungen sind ebenso wie 
die der Platin-Goldlegierungen stark abhingig von der Erhitzungs- 
dauer der Drihte; doch sind hier die Differenzen nicht so grols, 
und man erreicht nach zweistiindigen Erhitzen auf T00—800° kon- 
stante Endwerte. Diese sind in Tabelle 11 wiedergegeben, wihrend 
die Anfangswerte in Klammern beigefiigt sind. 

Wie Figur 11 zeigt, nimmt die Zugfestigkeit der Platin-Silber- 
legierungen beim Ausgliihen nicht gleichmilsig ab, sondern es tritt 
wie bei den Platin-Iridiumlegierungen zunichst eine auftallende Zu- 
nahme der Zugfestigkeit ein, die hier bei einer Glihtemperatur von 
{00° ihr Maximum erreicht; in dem Temperaturgebiet von 400—700° 
erfolgt dann eine sehr rasche Abnahme. 


1 Z. anorg. Chem. 54 (1907), 338. 
Hanau, Wissenschaftl. Laboratorium der Firma W, C. Heraeus, G.m. b. H. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Januar 1911. 
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Uber den Nachweis des festen Wasserstoffarsens. 


Von 
Hans RECKLEBEN und JOHANNES SCHEIBER. 


(Mitteilung aus dem Institut von E. Beckmann, Laboratorium f. angew. Chemie 
der Universitit Leipzig.) 


Neben dem gasartigen Arsenwasserstoff, H,As, ist seit nahezu 
100 Jahren ein festes Arsenhydrii* bekannt. Es herrschen aber 
trotz dieser langen Zeit immer noch Zweifel dariiber, ob bei der 
einen oder anderen Reaktion dieses feste Hydriir oder metallisches ' 
Arsen gebildet wird. Aufserdem sind auch hinsichtlich der Formu- 
lierung noch nicht alle Unsicherheiten behoben, wenngleich das 
Symbol H,As, am hiaufigsten anzutrefien ist.” 

Die Ursachen hierfiir sind leicht einzusehen. So entsteht festes 
Wasserstoffarsen meist in amorpher Form aus wisserigen Reaktions- 
ldsungen, gemischt mit mehr oder weniger metallischem Arsen. 
Eine Trennung beider Stoffe ist aber nicht méglich, da es an 
Lésungsmitteln® wie an anderen geeigneten Agenzien fehlt. Dazu 
kommt noch die leichte Oxydierbarkeit beider Produkte, sowie die 
geringe Bestiandigkeit des festen Hydriirs gegen Temperaturerhéhung.* 


' Obgleich hierbei meist auch die ,,metallische‘ Modifikation des Arsens 
abgeschieden wird, so soll im folgenden durch die Bezeichnung ,,Metall® nicht 
die Modifikation sondern der Gegensatz zum Hydriir charakterisiert werden. 

* E. Scumipt, Lehrbuch der pharm. Chemie, 5. Aufl., 1907, 8S. 384, sowie 
Ricuter-Kurcer, Lehrbuch d. anorg. Chemie, 11. Aufl., 1906, 8. 163 formn- 
lieren As,H, bzw. As,H. Keri in Muspratrs Chemie, 4. Aufl., I, 1888, 8. 1204 
spricht von As,H, und AsH,. Gmevin-Friepnem, 7. Aufl., IT, 2, (1908), 8S. 430 
erkennt nur As,H, an, desgl. Dammer, Handbuch II, 1894, S. 162 und Suppl. 
1903, 5. 332. Eine Erwahnung des festen Hydriirs fehlt in den Lehrbiichern 
von ApecG, Erpmann, OstwaLtp und Ho.tiemann, wiihrend BoptAnper die 
Existenz der Substanz andeutet, ohne sich fiir eine bestimmte Konstitution zu 
entscheiden. 

® Vgl. hiertiber die Anmerkg. 1 auf 5. 263. 

* Nach Maanus, Pogg. Ann. 17 (1829), 526, entwickelt auch das bei 100° 
im H,-Strom getrocknete Hydriir noch Wasserstoff, wenn man es héher erhitzt. 


Es fehlt aber der Beweis, dafs nicht auch schon vorher Wasserstoff abgespalten 
worden ist. 


1s* 








Direkte Methoden fiir den Nachweis gebundenen Wasserstoffs haben 
deshalb keine besondere Aussicht auf Erfolg. Denn der Uber- 
fuhrung in Wasser steht die Unsicherheit des Gelingens vollkom- 
mener Trocknung ohne gleichzeitige partielle Oxydation oder Zer- 
setzung entgegen. Aus dem gleichen Grunde versagt auch die Be- 
stimmung des Arsens, denn die unvermeidbaren Versuchsfehler sind 
grélser als die Differenzen im Arsengehalt des festen Hydriirs und 
des Arsens selbst (H,As, fordert As = 98.87°/,, HAs, sogar As = 
As). Selbst die direkte Abspaltung des 
Wasserstoffs aus dem feuchten Produkt, wie sie von MaGnus! und 


99.49°/) gegeniiber 100°/, 
von WIEDERHOLD* ausgefiihrt ist, hat ihre prinzipiellen Bedenken, 
weil nicht nur der quantitative Verlauf der Spaltung in Frage 
steht, sondern auch iiber Herkunft des gefundenen Wasserstoffs 
Insicherheit herrscht. Denn es ist nicht ausgeschlossen, dafs fein 
verteiltes metallisches Arsen, wie es das feste Hydriir ja begleitet, 
Wasser unter Freiwerden von Wasserstoff zersetzt.* Den auf dieser 
Grundlage ausgefiihrten Versuchen ist deshalb nur qualitative Be- 
deutung beizulegen, um so mehr, da beide Autoren auf Analyse des 
entwickelten Gases verzichteten, was schon Enernt zur Ablehnung 
der aus ihren Beobachtungen gezogenen Schliisse veranlafst hat.* 

Auch den indirekten Methoden ist nicht immer der Erfolg zu- 
teil geworden, auf den sie rechnen konnten, da bei ihnen von prin- 


zipieller Unzulinglichkeit keine Rede sein kann, sobald sie aut 


Reaktionen von durchsichtigem Verlaufe gegriindet sind. Die Un- 
stimmigkeiten in den Ergebnissen verschiedener Autoren sind auch 
leicht verstiindlich, weil bislang niemals Reaktionen allgemeiner Art 
herangezogen wurden, die fiir eine gréfsere Zahl der Falle anwendbar 
sind, in denen eventuell festes Hydriir entsteht. Den benutzten Spe- 
zialreaktionen aber fehlt es zum Teil an der nétigen Eindeutigkeit. 
Die ungeniigende Beriicksichtigung dieser allgemeinen Gesichtspunkte 


' |. e.; die Zersetzung geschah in Wasserstoffatmosphire, wobei ein in 
seinem oberen Teile umgebogenes Eudiometer als Apparat diente. Die Sperr- 
fliissigkeit war Wasser. 

* Pogg. Ann. 118 (1863), 618; auch hier wurde ein sehr einfacher Apparat 
benutzt und zudem anscheinend nicht fiir den notwendigen Luftausschlufs 
Sorge getragen. Als Sperrfliissigkeit diente Quecksilber. Eine genaue Volum- 
bestimmung diirfte die gewiihlte Versuchsanordnung nicht gestatten. 

* Hingewiesen sei auf einige Fille der tiberraschend leichten Selbstoxy- 
dation feuchten Arsens; vgl. Scuwase, Brandes Archiv 11 (1825), 262. — 
bicuner, ebend. 19 (1827), 258. — Bovuttay, Journ. Pharm. 13, 433. 

* Compt. rend, 77 (1878), 1547. 
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hat so zur Aufstellung von nicht weniger als drei verschiedenen 
Formeln fiir festes Wasserstoffarsen gefiihrt, niimlich H, As, H, As,, 
bzw. HAs und HAs,, ohne dafs darum die Berechtigung aller dar- 
getan ware. 

Das Symbol H,As folgerte SoupEerran! aus der quantitativen 
Kontrolle eines schon von Davy? sowie Gay-Lussac und THenarp® 
ausgefiihrten Versuches, indem er das Volumen und den Arsen- 
gehalt des aus gewogenen und zusammengeschmolzenen Mengen 
Arsen und Kalium beim Zersetzen mittels Wasser erhiltlichen Gases 


ermittelte : 
( K,As + 3H,O = 3KOH + H,As + H 


| K,As + 3H,O = 3KOH + H,As 

Kine Kritik dieser Versuche findet sich schon bei WrEDERHOLD,* 
der die aus ihnen gezogenen Schliisse entschieden ablehnte. Aulser- 
dem hat spaiter Janowsky® gezeigt, dals reines K,As (bzw. Na, As 
zu reinem H,As, fihrt. 

Die Formel H,As,, bzw. HAs wird von Janowsky ° auflser wegen 
des Ergebnisses der direkten Analyse auch deshalb befiirwortet, weil 
bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Arsenwasserstofigas 
kein treier Wasserstoff gebildet werde: 

PC], + H,As = PCI, + HAs + 2HCI. 


Die Zusammensetzung HAs, endlich, welche schon WIEDERHOLD ‘ 
annahm, soll sich nach Ocirr* aus der Volumzunahme ergeben, die 
Arsenwasserstofigas bei der dunklen elektrischen Entladung aut- 
weist : 

2H,As = HAs, + 5H. 

Oaier bleibt indes den Beweis schuldig, dafs die als HAs, an- 
gesprochene Abscheidung einheitlich ist, also nicht etwa ein Ge- 
misch von As, und H,As, darstellt. Zu der hieraus entspringenden 
Unsicherheit kommt noch die widersprechende Angabe von Kert,” 
derzufolge die erwihnte Reaktion zu H,As fiihren soll. 


' Pogg. Ann. 19 (1830), 208. 

* Philos. Trans. Roy. Soc. London 1809—10; Schweigg. Journ. 3 (1811), 347. 
' Ann. Chim. 73 (1810), 229—253: Schweigg. Journ. 1 (1811), 498. 

* Pogg. Ann. 118 (1863), 616. 

> Ber. 6 (1873), 220. 

* Ber. 8 (1875), 1638. 

ey 

Ann. chim. phys. |5| 20 (1880), 23. 
Mcspratrs Chemie, 4. Aufl., I, 1888, 5. 1204. 





Nach alledem stand fest, dafs nur eine Reaktion von absoluter 
Kindeutigkeit Aufschlufs dariiber geben konnte, wie es mit der Zu- 
sammensetzung des festen Hydriirs tatsiichlich steht. Diese Reaktion 
mufste zudem so beschaffen sein, dafs sie mindestens die Mehrzahl 
der als festes Hydriir angesehenen Abscheidungen zu untersuchen 
erlaubte. 

Kin Prozefs von der erforderlichen Anwendbarkeit wurde in der 
Oxydation gefunden, nachdem die Frage nach dem geeigneten Oxy- 
dationsmittel gelést war. Jod und auch Permanganat kamen nicht 
in Frage, da sie die Arsenniederschlige nicht geniigend schnell 
ijsten, besonders wenn diese in kompakterer Form vorlagen. Aufser- 
ordentlich brauchbar war aber ammoniakalische Silbernitratlésung. 
Arsentrioxyd wird durch dieses Agens unter Silberabscheidung in 
Arsensiure iibergefiihrt,! desgleichen* metallisches Arsen und Arsen- 
wasserstofigas, welche durch Silbernitrat allein in arsenige Saéure 
libergehen.® Festes Arsenhydriir verhilt sich analog, wie im fol- 
genden gezeigt wird. 

Die jeweils entstehenden Silbermengen sind verschieden, wie 
ein Blick auf die schematischen Umsetzungsgleichungen sofort er- 
sehen lilst: 


I 


As,O, + 2Ag,O = As,O, + 4Ag, 

As, + 54g,0 = As,O, + 104g, 
2H,As + 8Ag,0O = As,O, + 16Ag + 3H,0, 
H,As, + 6Ag,O = As,O. + 12Ag + H,O. 


Daraus folgt das Atomverhiltnis: 


As:Ag=1:5 


fiir metallisches Arsen. Es wird 1: < 5, wenn das Arsen mit Sauer- 
stoff, 1: > 5, wenn es mit Wasserstoff verbunden ist. 

Da das jeweilige Atomverhiltnis As:Ag durch eine As- und 
eine Ag-Bestimmung erhalten wird, so ist es natiirlich nicht not- 
wendig, die zu analysierende Substanz erst zu isolieren, zu reinigen 
und selbst auf die Wage zu bringen. Es ist also die Méglichkeit 
vegeben, in einer indifferenten Atmosphire erzeugte Stoffe sofort zu 


' Leor. Meyer, Journ. prakt. Chem, 22 (1880), 103. 

* Reckiesen, Lockemanyn und Ecxarpt, Zeitschr. analyt. Chem. 46 (1907), 
671 ff. Reckxtesen u. Lockemann, ebend. 47 (1908), 126 ff. 

» Fiir Arsen ist dies von Senperens, Compt. rend. 104 (1887), 175, gezeigt; 
fiir Arsenwasserstoffgas von Sovperran, Pogg. Ann. 19 (1830), 202, sowie von 
Pozzt, L'tind. chim. 6 (1904), 144. 
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analysieren, ohne sie vorher der Gefahr einer Oxydation durch Luft 
auszusetzen. 

Bei Beurteilung der Brauchbarkeit der Methode war aulserdem 
zu beriicksichtigen, dafs sie nicht nur Analysen einheitlicher Arsen- 
verbindungen, sondern auch von Gemischen zweier arsenhaltiger 
Stoffle erlaubt. Bei terniren Gemengen versagt sie. Man kann 
soleche im zur Eroérterung stehenden Falle im allgemeinen! indes 
vermeiden, wenn man das Wasserstoffarsen unter peinlichstem Luft- 
abschluls erzeugt und fiir seine sofortige Umsetzung mit ammonia- 
kalischer Silberlésung Sorge trigt. Zur Analyse gelangen derart 
dann meist binire Gemenge, da es nur in den seltensten Fiillen 
méglich ist, Wasserstoffarsen frei von Arsen darzustellen. 

Nach alledem ergab sich folgende Arbeitsweise: Die unter sorg- 
filtiger Fernhaltung von Sauerstoff erzeugte Mischung von Arsen 
und Wasserstofiarsen (bzw. gegebenenfalls jeder dieser Stoffe allein) 
wurde mittels ammoniakalischer Silbernitratlésung? gekocht. Das 
teilweise als Spiegel) abgeschiedene Silber wurde als solches oder 
in Form von AgCl gewogen. Im Filtrat wurde nach Entfernung 
des iiberschiissigen Silbers in der wieder ammoniakalisch gemachten 
Hliissigkeit das Arsen mittels Magnesiamischung* gefillt. Divi- 
dierte man nun die fiir Silber, bzw. Arsen gefundenen Gewichts- 
mengen durch die entsprechenden Atomgewichte, so ergab sich di- 
rekt das atomistische Verhialtnis zwischen As und Ag und daraus 
die urspriingliche Oxydationsstufe des Arsens. 

Die bei einer Reihe von Arsen-, bzw. Wasserstoffarsenfillungen 
gefundenen Werte gingen niemals iiber 1:6 hinaus, ein Zeichen 
datiir, dals Existenz eines Wasserstoffarsens H,As nicht wahrschein- 
lich ist, da dieses das Verhiltnis 1:7 fordert.° Auch fiir das Be- 


' Es scheiden nur die Fille aus, wo Wasserstoffarsen aus arseniger Siure 
erzeugt wird, Otszewsk1, Arch. Pharm. (3) 13 (1878), 563. — BtonpLor, Ann. 
chim. phys. (3) 68, 186; J. 2. 1863, 681. 

* Ammoniakalische Chlorsilberlésung oxydiert nicht quantitativ: vel. 
RecKLeBeN, Lockemann und Ecxarpt, Zeitschr. analyt. Chem. 46 (1907) 709. 

*’ Die Gefahr, dafs sich Bertuotiters Knallsilber bildet (vgl. A. Sieverrs, 
Zeitschr. angew. Chem. 22 (1909), 6), ist nicht sehr grofs, wenn man fiir recht- 
zeitigen Ersatz des verdampfenden Ammoniaks sorgt. 

* Wegen des notwendigen Nitratgehaltes der Lésung war diese Methode 
anderen vorzuziehen. 

° Die Existenz einer solchen Verbindung ist auch sonst nicht so be- 
griindet, dafs ihrem eventl. Auftreten vorliiufig noch besonders eingehende 
Untersuchungen zu widmen wiren. (Vgl. auch unten das Ergebnis der Zer- 
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stehen einer Verbindung HAs, haben sich keine Anhaltspunkte er- 
geben. Ein solches Produkt fordert das Atomverhiltnis 1:5.50. In 
dem Falle indes, wo mit seiner Entstehung gerechnet werden mufste 
Zersetzung von H,As unter dem Einflufs der dunklen elektrischen 
Kntladung), wurden Werte tiber 1:5.50 gefunden, was nicht der 
Fall sein durfte. Um so mehr, da die angewandte Untersuchungs- 
methode sehr genau ist und Fehler erst in der zweiten Dezimale 
erwarten liifst.! Die dritte der tiberhaupt vorgeschlagenen Formu- 
lierungsweisen, H,As,, bzw. HAs, diirfte deshalb durch die nach- 
stehend beschriebenen Versuche in allgemeinerer und sicherer Weise 
begriindet sein, als bislang der Fall war. 

Nach einer Oxydationsmethode sind von uns auch eine Reihe 
von Antimonniederschligen untersucht worden, woriiber in der fol- 
genden Mitteilung berichtet wird. Uberhaupt ist das Verfahren, 
gebundenen Wasserstoff durch Feststellung der Oxydationsgrade zu 
bestimmen, von allgemeinerer Anwendbarkeit. Auch Nachweis ge- 
wisser labiler Sauerstoffderivate und deren Analyse diirfte nach dem 
angedeuteten Modus méglich sein. Wir werden deshalb bemiiht blei- 
ben, die Brauchbarkeit solcher indirekter Analysenverfahren fiir 
Hydriire, Suboxyde, Superoxyde usw. zu prifen und bitten fiir 
einige Zeit um Uberlassung dieses Arbeitsgebietes. 


Experimentelles. 
(Gemeinsam mit K. Srrauss.*) 


Zur Untersuchung kamen hauptsiichlich Arsenniederschlige, von 
denen bisher Analysen iiberhaupt noch nicht vorlagen, sowie solche, 
deren Natur noch zweitelhaft war. 


1. Sublimation von Arsen im Wasserstoffstrom. 


Das nach ScauLuer® durch gelindes Erwirmen im Wasserstofi- 
strom von den seine Obertliiche bedeckenden Oxyden befreite Arsen 
bildet beim stirkeren Erhitzen Sublimate von verschiedenem Aus- 
sehen. Direkt hinter der erhitzten Substanz setzt sich kristalli- 


setzungsversuche mit H,As unter dem Einflufs der dunklen elektrischen 
entladung). 

' Die Zahlen fiir Silber tendieren zudem meistens etwas nach unten. 

* Val. dessen Dissertation. Leipzig 1911. 


J 


Math. naturw. Ber. Ungarn 5 (1887), 95. 
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nisches, metallisch glinzendes Arsen ab, dann folgt der eigent- 
liche Arsenspiegel, ein scheinbar amorphes, schwarzes Pulver, das 
sich beim Erhitzen leicht in die erste Moditikation umlagert. Hinter 
dem Spiegelbelag geht der urspriinglich farblose Dampf in gelblichen 
Rauch iiber, aus dem sich das Arsen als ein geibes Pulver! nieder- 
schliigt, das sich, wie auch der Nebel, am Licht sehr schnell dunkel- 
braun fairbt. Dieses gelbe Produkt ist nach der heute herrschenden 
Ansicht identisch mit dem in Kohlendioxydatmosphire oder im Va- 
kuum usw. erhaltenen gelben Arsen.? 

In dem aus dem Apparat entweichenden Wasserstoff ist viel 
Arsen suspendiert,® welches mittels Silbernitratpapier, wie auch im 
Marsuschen Rohr oder beim Abkiihlen der Flamme mittels Porzellan 
leicht nachweisbar ist. 

Teilweise abweichend ist die Ansicht von Rrragrs, derzufolge* 
der Rauch und das Pulver hinter dem Arsenspiegel direkt braun 
gefirbt sein sollen (die gelbe Farbe beider sei nur auf eine unrich- 
tige Beobachtung Berrenporrr¥s zuriickzufiihren). Beide sollen aus 
einem festen Hydriir bestehen, welches bei der Sublimation im 
Kohlendioxydstrom nicht erhalten werden kénne. Ebenso soll in 
Wasserstoflatmosphire auch das gasige Hydriir, H,As, gebildet 
werden, da sich Wasserstoff in der Wiarme sehr leicht mit Arsen 
verbinde, was indes von anderer Seite in Abrede gestellt wor- 
den ist.® 

Das gelbe (bzw. braune) Pulver ist bisher noch niemals ana- 
lysiert worden, weshalb alle Angaben tiber seine Natur der sicheren 
Begriindung entbehren. Was ferner die verschiedenen Ansichten 
iiber die Form angeht, in welcher Arsen neben Wasserstofi das 
Sublimationsrohr verlifst, so fehlte es auch hier bislang an einer 
einwandsfreien Untersuchung, denn der Beweis fiir das Vorliegen 
suspendierten Arsens ist mittels Filtration durch Baumwolle u. dgl. 
erbracht. Es ist neuerdings aber bekannt geworden, dals Arsen- 
wasserstoff hierbei katalytische Zersetzung erfihrt.® 


1 Berrenporrr, Ann. 144 (1867), 112. — Hirrorr, Pogg. Ann. 126 (1865), 218. 
2 Scuutter, Wied. Ann. 18 (1883), 317; Math. naturw. Ber. Ungarn 6 
(1889), 94. — Mac Leop, Chem. News 70 (1894), 184. — Srock und Siepert, 
ber. 37 (1904), 4572; 38 (1905), 966; vgl. auch Linck, Ber. 32 (1898), 892. 
H. Erpmann und y. Unrvn, Z. anorg. Chem. 32 (1902), 437. 
’ Fresenivs und y. Bano, Ann. 49 (1844), 305. 
* Z. anorg. Chem. 4 (1893), 431; 6 (1894), 318. 
> Vanpevetpe, Pull. Acad. Belg. (3) 30, 78; J. B. 1895, 625. 
° Lockemann, Zettschr. angew. Chem. 18 (1905), 491. 
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Nach alledem erschien die vorhin skizzierte Oxydationsmethode 
besonders geeignet, eine sichere Feststellung der Natur der beim 
Sublimieren von Arsen im Wasserstofistrom entstehenden Produkte 
zu ermdéglichen. 

Das metallisch glinzende Arsen und der Arsenspiegel wurden 
in der Weise in die ammoniakalische Silberlésung gebracht, dals 
ohne Unterbrechung des Wasserstoffstromes das Rohr an den be- 
treffenden Stellen angefeilt wurde. Beim Absprengen fiel der ge- 
wiinschte Teil dann direkt in die Silberlésung hinein. Wie nicht 
anders erwartet, erwiesen sich die beiden Produkte als reines Arsen, 
denn das Atomverhiltnis des in Lésung gegangenen Arsens zum 
ausfallenden Silber betrug in allen Fallen: 


1:4.99 bis 1:5.038. 


Dieses relativ primitive Verfahren ist bei dem fufserst labilen 
und sich (besonders am Licht) sehr schnell dunkler farbenden, sog. 
yelben Arsen nicht anwendbar, da hier bereits Zersetzung, z. B. 
Wasserstoffabgabe, méglich wire, bevor das Pulver mit der Silber- 
lisung in Beriihrung kommen konnte. Es erwies sich als zweck- 
milfsig, das Arsen unter Lichtabschlufs direkt in die in einer ge- 
eigneten Vorlage befindliche Silberlésung hinein zu sublimieren. Der 
Wasserstoff, der nach guter Reinigung! in einem sehr lebhaften 
Strome durch den Apparat geschickt wurde, durfte aber nur tiber 
die Lésung hinstreichen und nicht durch diese hindurchgehen, da 
er wegen seiner hdheren Temperatur sonst auch ohne Gegen- 
wart von Arsen Silber zur Abscheidung bringen wiirde.* Das 
Arsen schied sich in reichlicher Menge als gelbes Pulver auf der 
Klissigkeit ab und léste sich darin bei gelindem Schiitteln sehr 


' Der Wasserstoff wurde sowohl durch konzentrierte KMnQO,-Lésung wie 
auch durch alkalische Pyrogallollisung geleitet und dann mittels CaCl, ge- 
trocknet. Um _ ferner einer Verunreinigung durch Schwefel vorzubeugen, 
wurden simtliche Verbindungen durch Korke oder Asbest und Wasserglas 
bewirkt. 

* Recxieren, Lockemann und Ecxarpt, Zei/schr. analyt. Chem. 46 (1907), 
682, beobachteten bei Zimmertemperatur selbst beim mehrstiindigen Schiitteln 
oder Durchleiten keine Einwirkung von gut gereinigtem Wasserstoff auf am- 
moniakalische Silberlésung; diese tritt aber, wenn auch nur in geringem Mafse, 
bei héherer Temperatur ein, wenn der Wasserstoff durch die Lésung hindurch- 
geht. Beim blofsen Uberleiten ist aber auch dann noch keine Silberabscheidung 
zu befiirchten, wie besondere Versuche dargetan haben. (Vgl. Diss. Strauss, 
Leipzig 1911). 
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leicht unter sofortiger Silberabscheidung auf. Die weitere Behand- 
lung geschah in der angedeuteten Weise und fiihrte zu folgenden 
Daten: 


Ag 2.9596 g 1.1827 g 1.7120 ¢ 
As 0.4142 ¢ 0.16725 g 0.2393 g 
As:Ag 1:496 1:4.91 1: 4.97. 


Das gelbe Pulver erwies sich also als reines Arsen,! wodurch 
auch die Ansicht VANDEVELDEs®” iiber die Natur des Produktes be- 
stiitigt wird. 

Zwecks Entscheidung der Frage, ob in dem bei der Sublima- 
tion entweichenden, stark nach Knoblauch riechenden Gase Arsen- 
wasserstoff, H,As, enthalten sei, wurde der Versuch in der Weise 
wiederholt, dafs der Gasstrom etwas langsamer erst den Apparat 
und dann eine mittels fliissiger Luft gekiihlte Vorlage passierte. 
Nunmehr gab der entweichende Wasserstoff keine Arsenreaktion 
mehr. In der Vorlage sammelte sich ein festes Produkt, das sich 
als gelbes Arsen erwies. Von diesem wurde bei gewdhnlicher T'em- 
peratur durch dariiber geleiteten Wasserstoff eine ganz geringe 
Menge wieder mitgerissen, so dafs eine sehr schwache Arsenreak- 
tion erhalten werden konnte. Gréfsere Mengen Arsenwasserstofigas, 
von denen Reterrs® berichtet, waren nicht festzustellen. 


2. Zersetzung von Arsenwasserstoff, H,As, durch dunkle elektrische 
Entladung. 


Hierzu wurde nach Ocrer* ein Berruenorscher Ozonisator® 
benutzt, der fiir den vorliegenden Zweck besonders eingerichtet 


‘ Die Angaben von Reraers (1. ¢.) tiber Lésungsmittel fiir Wasserstoff- 
arsen sind hiernach dahin zu berichtigen, dals sie sich auf gelbes Arsen be- 
ziehen, indem Reteers dieses als Hydriir angesehen hat. Im iibrigen stimmen 
seine Beobachtungen, da eine Nachpriifung ergab, dafs das gelbe Produkt, d. h. 
also das gelbe Arsen, in KOH oder Xylol unter Ubergang in As,O, léslich 
ist. Die metallische Modifikation des Arsens wird von den genannten Lésungs- 
mitteln selbst bei liangerem Kochen nicht angegriffen, wenn man es mit ihnen 
bedeckt halt. Das dritte der von Retroers angegebenen Lésungsmittel, CH,JJ,, 
war momentan nicht zu beschaffen, weshalb es nicht auf sein Verhalten hin 
kontrolliert werden konnte. 

*i¢@ 

* Die Versuche von Fresenivs und y. Bano, Ann. 49 (1844), 305, welche 
zur Annahme im Gasstrom suspendierten Arsens gefiihrt hatten, scheinen 
Retcers nicht bekannt gewesen zu sein. 

Ann. chim. phys. {5' 20 (1880), 7, 20. 
» Ann. chim. phys. [5| 10 (1877), 165. 
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war. Die Apparatteile waren nimlich durch einen Glasschliff mit- 
einander verbunden, unterhalb dessen der Gasraum durch eine 
Kinschniirung des inneren Rohres etwas erweitert war, damit die 
Zersetzung des abgeschiedenen Arsenniederschlages mittels ammo- 
niakalischer Silberlésung direkt im Apparat erfolgen konnte, ohne 
dafs ein Herauskochen der Reaktionsfliissigkeit zu befiirchten war. 
Aus dem gleichen Grunde war auch das am unteren Ende an- 
gesetzte und aufsen aufwiirts gefiihrte Gasableitungsrohr in gleicher 
Héhe zur Kugel erweitert. 

Vor Beginn des Versuches wurde die Luft und zum Schlufs 
desselben der unzersetzt gebliebene Arsenwasserstoff durch reinen, 
vollig luftfreien Wasserstoff verdriingt. Die Einfiillung der Silber- 
ljsung geschah unter solchen Kautelen, dals Beriithrung der Arsen- 
abscheidung mit Luft als ausgeschlossen gelten kann. 

Die derart erhaltenen Resultate: 


AgCl 3.1756 g 1.3174 g 1.3740 g 
MgNH,AsO, 0.7710 g 0.2930 g 0.3125 g 
As:Ag 1:95.21 1: 5.69 1:5.56 


zeigen, dafs die Abscheidung je nach den niaheren Bedingungen 
(Versuchsdauer, Stromstiirke usw.) zu 30—80°/, aus freiem Arsen 
bestand, wiihrend der Rest ein Wasserstoffarsen, H,As,, darstellt. 

Die von Oarer auf Grund der bei derselben Zersetzung von 
H,As eintretenden Volumzunahme autgestellte Formel HAs, ist 


nach obigen Ergebnissen nicht haltbar, da sie — sorgfaltige Ver- 
treibung des H,As vorausgesetzt, woraut ganz besonders geachtet 
wurde — niemals mehr Silber erwarten lifst, als dem Atomver- 


hiltnis As: Ag = 1:5.50 entspricht. Die von Kerri! autgestellte 
Kormel H,As, die ebenfalls auf Beobachtungen iiber die bei der 
dunklen Entladung eintretenden Voluminderungen gegriindet ist, 
mufs natiirlich erst recht abgelehnt werden, denn sie wiirde ein 
Verhiltnis As: Ag = 1:7 fordern. Die so verschiedenen Folge- 
rungen aus dem Verlauf ein und desselben Prozesses zeigen deut- 
lich das Irrtiimliche der Annahme einheitlichen Reaktionsverlautes 
bei der Zersetzung von H,As mittels dunkler Entladung. 

Die bei den angegebenen Analysen erhaltenen schwankenden 
Werte sind nimlich auch nicht etwa auf eine Ungenauigkeit der Methode 
zuriickzufiihren, denn diese arbeitet sehr exakt. Sie sind vielmehr 


' Muspratrs Chemie, 4. Aufl. I, 1888, 1204. 
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dem ganzen Habitus der Abscheidung entsprechend von vornherein 
zu erwarten. Bei dem Eintlufs der stillen Entladung bedecken sich 
niimlich die Wandungen des Apparates mit einem zusammenhiingen- 
den, bald heller, bald dunkler braun, bisweilen sogar rétlichbraun 
aussehenden Beschlage. Aulfser diesem bilden sich aber wechselnde 
Mengen von baumartig verzweigten Kristallen, die infolge ihres Metall- 
glanzes als reines Arsen angesprochen werden miissen. Die erste 
Voraussetzung fiir jeden Versuch, aus volumetrischen Beobachtungen 
die Zusammensetzung der Abscheidung abzuleiten, ist also nicht er- 
fiillt: EKinheitlichkeit des entstandenen festen Zersetzungsproduktes. 

Es ist noch zu bemerken, dals das zum Versuch benutzte Arsen- 
wasserstofigas nicht mittels Schwefelsiure getrocknet werden darf, da 
das hierbei entstehende Schwefeldioxyd! die Reaktion ungiinstig be- 
einflufst und zu arsenreicheren Abscheidungen fiihrt, indem gefunden 
wurde As:Ag=1:5.1. Als Trockenmittel ist deshalb Calciumchlorid 
zu benutzen. Ferner konnte auch eine Bestitigung der leichten 
Oxydierbarkeit des festen Hydriirs erbracht werden; denn als der 
Apparat einmal einen Augenblick gedfinet wurde, damit man 
die Farbe der Abscheidung besser beurteilen konnte, ergab sich bei 
der Analyse nur noch das Atomverhiltnis As:Ag=1:4.98. 


3. Zersetzung von Arsennatrium durch Wasser. 


Nach JANowsky? wird ein sehr reines Wasserstoflfarsen erhalten, 
wenn man Na,As oder K,As mittels Wasser zersetzt. Andere Arsen- 
legierungen geben zwar mit Wasser oder verdiinnten Siéiuren eben- 
falls das feste Hydriir; dieses ist dann aber durch viel freies Arsen 
und meist auch andere Beimischungen verunreinigt.* 

Es wurde deshalb nach Janowsky Natrium (vom Kalium wurde 
abgesehen) in einer Arsenwasserstoffgasatmosphire erhitzt* und dann 
mit Hilfe von Wasserstoff langsam Wasser in den Apparat hinein- 


' Sovuserran, Ann. chim. phys. 43 (1830), 415. — Apie, Proc. Chem. Soe. 
15 (1899), 133. — Reckiesen und Lockemann, Zettschr. analyt. Chem. 47 (1908), 
120; hingegen Lyrrkens, ebend. 22 (1883), 147 und Lenz, ebend. (1883), 143. 

* Ber. 6 (1873), 220. 

> Vgl. Wiepernoip, Pogg. Ann. 118 (1863), 615; J. B. 1863, 231. — 
Sovserran, Pogg. Ann. 19 (1830), 191. — Enoe., Compt. rend. 77 (1873), 1547. 

* Die Methode von Saunpers, Chem. News 79 (1899), 66, war fiir den 
vorliegenden Zweck nicht brauchbar, da sie As,O, als Ausgangsmaterial 
benutzt. 
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destilliert'! unter gleichzeitiger Vertreibung des vorhandenen und ent- 
stehenden Arsenwasserstofis. Da durch die hierbei gebildete Na- 
tronlauge aus der ammoniakalischen Silberlésung stets Silberoxyd 
mit aushel, wurde eine neutrale Silbernitratlésung zur Oxydation 
des Niederschlages benutzt, die eine dem umgesetzten Natrium fqui- 
valente Menge Ammmoniumnitrat enthielt. Weil es schwierig ist, 
die letzten Spuren des Natriums mit dem Arsenwasserstoff umzu- 
setzen,* so war auch das resultierende Wasserstoffarsen meist mit 
mehr oder weniger metallischem Arsen vermengt.® Die bei den ver- 
schiedenen Analysen erhaltenen Werte sind die folgenden: 


AgC! 1.9725 g 2.5785 g O0.8864¢ 0.5182¢ 0.9572 g 3.5459 ¢ 
MgNH,AsO, 0.4196 g 0.5724 g O.18T1 g 0.1250 g 0.2323 g 0.7815 ¢ 
As:Ag1:5.95 1:5.70 1:6.00 1:35.24 1:5.21 1:53.74 


Die Angaben von JaNowsky sind also durchaus zu bestitigen. 


4. Untersuchung der bei der Einwirkung von Arsenwasserstoff auf 
Alkalien entstehenden Produkte. 


Verschiedene Autoren geben an, Alkalien seien bei gew6hnlicher 
‘l'emperatur gegen Arsenwasserstofigas indifferent. KUHN und SAGER® 
vermochten indes das Gegenteil zu beweisen und sahen sich daraut- 
hin zur Warnung vor dem Trocknen des Gases mittels festen 
Atzkalis veranlafst. Aber auch wisserige Lisungen der Alkalien 
absorbieren H,As unter Abscheidung brauner Flocken von anscheinend 
metallischem Arsen, die ihre Entstehung nach RECKLEBEN und 
LocKEMANN wahrscheinlich dem in die Lauge hineindiffundierenden 
lLuftsauerstoft verdanken.® 

Genauere Untersuchungen iiber die Art dieser Kinwirkungen 
lagen indes nicht vor. Es war also zu priifen, ob eine Untersuchung 


' Zu schnelles Hinzufiigen yon Wasser mufs vermieden werden, einerseits 
wegen etwaiger Explosionsgefahr, andererseits auch aus dem Grunde, weil in- 
folge zu hoher Reaktionswiirme die Entstehung von H,As, in Frage gestellt 
wiirde. (Vgl. hieriiber weiter unten). 

* Lepeav, Compt. rend. 130 (1900), 502, gelang das iiberhaupt niemals. 

* Hierauf hat schon Janowsky selbst (1. ¢.) hingewiesen. 

* Simon, Pogg. Ann. 42 (1836), 564. - Soupesrran, Ann. chim. phys. {2 
45 (1880), 415; Pogg. Ann. 19 (1830), 200. — Dracennorrr, Russ. Zeitschr. 
h (1886), 159; J. B. 1886, 215. Dafs erhitztes Atzalkali einwirkt, zeigte Soupgmray, 
Pogg. Ann. 19 (1830), 194. 

Ber. 23 (1890), 1798. 


® Zeitschr. analyt. Chem. 4¢ (1908), 124. 
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der gebildeten Arsenabscheidungen Aufklirung der sich abspielenden 
Prozesse bringen wiirde. Insbesondere war zu entscheiden, ob die 
Zersetzung nur unter der Mitwirkung von Luftsauerstoff erfolgte, oder 
auch durch das Atzkali allein veranlafst wirde. 

Anfangs wurde mit Lésungen operiert, durch welche Arsen- 
wasserstofigas geleitet wurde, indes ohne besonderen Erfolg, indem 
die Mengen der erhaltenen Abscheidungen so geringe waren, dalfs 
die Mitwirkung der schiliefslich nicht vermeidbaren Spuren von 
Sauerstoff bei der Reaktion nicht als ausgeschlossen gelten konnte. 
Da zudem selbst ganz konzentrierte Laugen kein besseres Ergebnis 
lieferten und eine zu lange Versuchsdauer aus verschiedenen durch- 
sichtigen Griinden nicht angiingig erschien, so wurden die Versuche 
mit Lésungen schliefslich abgebrochen. 

Erfolgreicher verlief die Untersuchung der Kinwirkung von Arsen- 
wasserstoffgas auf festes Alkali! Leitete man z. B. gut’ getrock- 
neten H,As iiber festes Atzkali, so bedeckte sich dieses allmiahlich 
mit einer briiunlichen Schicht. Beim vorsichtigen Zersetzen mittels 
Kiswasser oder gekiihlter Kochsalzlésung wurde Arsenwasserstofigas 
entwickelt, wihrend schwarzbraune Flocken hinterblieben. Trotz 
ihrer immer noch sehr geringen Menge wurden sie der Analyse 
unterworfen und lieferten hierbei fiir das Atomverhiltnis As: Ag die 
Werte 1:5.24; 1:5.68 und 1:5.45. Die Verwendung von Atznatron 
zeitigte ein analoges Ergebnis. Bei der Analyse des hierbei schliels- 
lich resultierenden schwarzen Produktes, dessen Menge ebenfalls nur 
gering war, wurden diese Verhiltniszahlen erhalten: 1:5.40 und 
1: 5.65. 

Ks hinterblieb demnach ein Gemisch von Arsen und Wasser- 
stoffarsen, H,As,. Die Entstehung beider Produkte ist leicht ver- 
stiindlich. Zuerst bildet sich Arsenalkalimetall: 

, /KROH _ {K,As 


H,As + 3 


é i " s 
; | NaOH | Na, As + 3H,O 


Das hierbei frei werdende Wasser wird z. T. 


durch das Alkali 
gebunden, z. T. wirkt es zersetzend auf das Arsenalkalimetal! ein, 


wobei H,As und H,As, entstehen, letzteres im Sinne des Schema 


' Diese Versuche sind von A. Girricn ausgefiihrt. (Vgl. dessen Disser- 
tation, Leipzig 1909). 

* Die Trocknung geschah mittels CaCl, und P,O,. 

* Diese Reaktion ist umkehrbar. (Vgl. Janowsxy, Ler. 6 (1873), 220. — 


Saunpers, Chem. News 79 (1899), 66. 
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9 K,As - 


. {KOH 
ie -LOHH.O = AS 
Na, As J p On, = 28, + 


| NaOH 
Der Uberzug auf dem Atzalkali dirfte demnach ein Gemisch 
von Arsenalkalimetall und festem Hydrir darstellen. Bei der nun- 


+ 2H,. 


mehr erfolgenden Zugabe von Wasser findet weitere Bildung von 
H,As, neben H,As statt. Die gleichzeitig einsetzende betrachtliche 
Krwiirmung, welche mit der Einwirkung des Wassers auf das Atz- 
alkali verbunden ist, veranlafst aber eine partielle Zersetzung der 
in statu nascendi befindlichen Hydriire, so dafs als Endprodukt ein 
Gvemisch von H,As, und As resultieren wird, wie auch die Analyse 
gezeigt hat.! Kine Mitwirkung von Sauerstoff erscheint also unndtig. 

Bei den eben geschilderten Versuchen mulste eine sehr grofse 
Menge von H,As angewandt werden, da trotz Hintereinanderschal- 
tung mehrerer mit Atzalkali gefillter Rohre nur ein geringer Teil 
des Gases zersetzt wurde und deshalb die schliefslich zur Analyse 
gelangenden Mengen der Abscheidung sehr klein waren. Um da- 
her sowohl das Alkali wie den Arsenwasserstoff, gegenseitige 
Kinwirkung im Zustand der Ruhe nur gering ist, besser auszu- 
nutzen, wurde das Gas mit Hilfe eines geeigneten Apparates? 
gezwungen, das Atzalkali immer wieder zu passieren. Die Ein- 
richtung der benutzten Vorrichtung war nach mehrfachen Ande- 
rungen schliefslich diese: Die Schenkel von zwei gréfseren Gas 
pipetten waren rechtwinklig umgebogen; zwischen die oberen Schenkel 
wurde eine Waschflasche mit dem Atzalkali geschaltet, zwischen die 

' Bei der Zersetzung des Arsenalkalimetalls werden sich also gleichzeitig 
folgende drei Vorgiinge abspielen: 

1. K,As + 3H,O = H,As + 8KOH. 

2. 2K,As + 6H,O = H,As, + 6KOH + 2H,. 

8. 2K,As + 6H,O = 2As + 6KOH + 3H, bzw. 
a) 2H,As = As, + 3H). 
b) H,As, = As, + Hy. 

Je nach den iiulseren Bedingungen und der herrschenden Reaktions- 
temperatur wird dabei der eine oder andere Prozefs in den Hintergrund treten. 
So herrscht Reaktion 1 neben 2 bei niederen Temperaturen vor, wihrend 
Temperatursteigerung — selbst lokale (z. B. bei Anwesenheit von Na (s. 0.) 
oder Atzalkali) die Reaktionen 2 und 8 begiinstigt. Ob der angenommene 
Zerfall des H,As (Zersetzungstemp. 230° nach Brunn, Ber. 22 (1889), 3205) ein 
rein chemischer oder auch z. T. katalytischer ist, sei dahingestellt. 

* Das Prinzip des benutzten Apparates stammt von G. Lockemann, Zetéschr. 
angew. Chem. 18 (1905), 451. Die oben beschriebenen Versuche sind ebenfalls 
yon A. GUrricu ausgefihrt und in dessen Dissertation, Leipzig 1909, beschrieben 
(vgl. auch Ecxarpt, Diss. Leipzig 1907). 
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unteren ein T-Rohr mit einem Niveaugetils. Wenn nun die eine 
Pipette mit Gas, die andere mit konzentrierter Kochsalzlisung ge- 
fillt war, so wurde beim Hin- und Herbewegen des Apparates — 
was mittels einer motorisch betriebenen Wippe im geeigneten ‘Tempo 
erfolgte — die Sperrtliissigkeit aus der einen Pipette in die andere 
veleitet und derart das Gas gezwungen, durch die Flasche mit dem 
Atzalkali dauernd hin- und herzugehen. Simtliche Verschliisse 
wurden als Wasserverschliisse ausgebildet, aulserdem wiihrend des 
Versuchs der Zugang zum Niveaugefiils gesperrt.* Eindringen von 
Luft oder Herausdiffundieren von Gas war derart ausgeschlossen; 
lediglich die Sperrtliissigkeit selbst konnte sich mit dem Gase 
sittigen. Trat also Reaktion ein, so war Anteilnahme von Sauerstoff 
ziemlich sicher ausgeschlossen. 

Das Niveaurohr diente dazu, die Volumiinderungen des Gases zu 
verfolgen. Zu diesem Zwecke wurde die Sperriliissigkeit in der 
einen Pipette auf die obere, in der anderen auf die untere Marke 
eingestellt und dann mit Hilfe des Niveaurohres der hierzu ertorder- 
liche Druck ermittelt. 

Diese Ausbildung der Apparatur erwies sich aus dem Grunde 
als notwendig, weil sich bald herausstellte, dals trotz der ange- 
gebenen Versuchsanordnung die Ausbeuten sehr gering  blieben. 
Wollte man deshalb itiber die Natur der in der Kilte entstehenden 
Abscheidung noch Naheres erfahren, so mufste man sich schon zu 
einer volumetrischen Methode entschliefsen, deren Ergebnisse hier 
wenigstens insofern sicher gestellt waren, ais sie lediglich zur Er- 
ginzung bereits ausgefiihrter gewichtsanalytischer Bestimmungen 
dienen sollten. 

Um den Verlauf der Umsetzung zwischen Atzalkali und Arsen- 
wasserstoffgas zn illustrieren, seien zwei Versuchsreihen angefiilrt, 
von denen jede 8 Tage in Anspruch nahm. 

Zur Anwendung kamen: 

I. 38.69 ccm H,As + 206.92 com H, (0°, 760mm) sowie Atzkali 
in ‘/,cm langen Stiicken. 

Il. 37.47cem H,As + 223.95 ccm H, (0°,760mm) sowie Atz- 


natron in ?/,cm langen Stiicken. 


‘ Wenn diese Vorsichtsmafsregel aufser acht gelassen wurde, war das 
allmiihliche Entweichen von H,As durch die Sperrfliissigkeit hindurch zu kon- 
statieren. (Silbernitratpapier wurde geschwiirzt, aulfserdem war das Gas durch 
den Geruch wahrnehmbar). Umgekehrt diffundierte ferner Luft in den Apparat 
hinein (vgl. Ecxarpt, Diss. Leipzig 1907). 


Z. anorg. Chem. Bd. 70. 1 

















Zeit I] 

Bewegung = B linzel- (Gesamt- Einzel- Gesamt- 
Ruhe=R abnahme abnahme abnahme abnahme 
Nach 6° B 1.90 ccm 1.90 ecm 1.51 cem 1.51 cem 

14° R O.85 2.75 0.77 2.28 
10" B 2.20 4.95 1.80 4.08 
14° R 0 67 5.62 0.42 4.50 
lO" b 1.28 6.90 1.36 5.86 
4” R O17 7.07 0.44 6.30 
io’ B 1.20 8.27 1.11 7.41 
14° R 0.42 8.69 0.49 7.90 
10" B 0.49 9.18 0.82 8.72 
88" R 0.29 9.47 0.54 9.26 
lo’ B 0.34 9.81 0.70 9.96 
14” R 0.08 9.89 0.15 10.11 


Das Restgas enthielt an H,As im 


Fall J Fall I 


25.95 cem 24.88 ccm 
In den Sperrfliissigkeiten fanden sich von H,As:! 
7.27 ccm 7.44 ccm 
Durch das Atzalkali waren ferner vom H,As zersetzt:’ 


5.13 cem 4.91 ecm 


Der Beschlag auf dem Atzalkali hatte braunschwarze Farbe 
und entwickelte auf Zusatz von Wasser kaum nachweisbare Spuren 
von H,As. Hieraus liifst sich ableiten, dafs zuvor gebildetes Arsen- 
alkalimetall unter dem Eintlufs der aus der Sperrtlissigkeit stammen- 
den Wasserdimpfe so gut wie vollstiindig wieder zersetzt ist. Da 
die Umstiinde hierbei kaum irgendwelche besondere 'Temperatur- 
steigerung zulassen diirften, so war Vorliegen von fast reinem Wasser- 
stoffarsen wahrscheinlich. Diese Vermutung lalst sich auch durch 
das Ergebnis der oben angefiihrten Versuchsreihen unterstiitzen. 

Da ein Leerversuch mit 35.78ccm H,As und 285.08 ccm H, 
‘0°, 760 mm) eine infolge Sittigung der Sperrfliissigkeit bedingte Vo- 
lumenabnahme von 3.05ccm H, (neben 7.55 ccm H, As) ergeben hatte, 
so berechnet sich die auf Grund von Wasserstoflentwickelung wiihrend 


' Das Arsen wurde nach Roumer, Ber. 34 (1901), 33 bestimmt. 














der Versuche I und II eingetretene Volumzunahme zu 5.56 bzw. 
5.29 cem. 








I II 
H,As zersetzt 5.13 ecm 4.91 com 
H,As absorbiert 129 « 146 
H, absorbiert 3.05. , 8.05 ,, 
Berechnete Abnahme 15.45¢ 15.40 ecm 
Beobachtete Abnahme 9.89 ,, 10.11 ,, 
Also Zugang 5.06 ccm 5.29 com. 


Bei rein katalytischem Zerfall des zersetzten H,As durch das 
Alkah (2H,As=As,+3H,) mufsten die Zugiinge betragen 7.69 
bzw. 7.37ccmH,. Bei Umsetzung von Arsenalkalimetall mittels 
Wasser hingegen nach 


[ .; As : | ‘ ‘ F € , 
9). —- As ( ; 2 : - 9 ‘Cc . 
2 | Na, As + 6H,O = As,H, + 6 NaOH + H, 5.13 bzw. 4.91 ccm H, 


Diese letzteren Mengen stimmen aber mit den direkt gefundenen 
innerhalb der Versuchsfehler befriedigend iiberein. 

Ubrigens zersetzen nicht nur Atzkali und Atznatron Arsenwasser- 
stofigas, sondern auch andere Stoffe, z. B. Chlorcalcium (gekérnt, 
kristallisiert und verwittert), Atzkalk und Natronkalk.! Bei diesen 
scheint es sich aber, mit Ausnahme des Natronkalks, um kataly- 
tische Erscheinungen zu handeln. Allerdings ist das volumetrische 
Verfahren nicht zur definitiven Entscheidung brauchbar, da die Mengen 
der gebildeten Abscheidungen sehr geringe sind. Aus diesem Grunde 
sind auch die entstehenden Arsenniederschlige der Untersuchung nach 
dem Oxydationsverfahren nicht gut zuginglich. 

Um nunmehr direkte Analyse gréfserer Mengen der mit Atz- 
alkali erhaltlichen Abscheidungen zu ermdglichen, wurde die Ein- 
wirkung von H,As auf Alkali bei héherer Temperatur untersucht 
und zwar bei 150—200°, also unterhalb des Zersetzungspunktes des 
Arsenwasserstoffgases (230°)? Benutzt wurde Atzkali, welches unter 
diesen Bedingungen leicht reagierte. Das entstehende Produkt hatte 
oft eine fast zinnoberrote Farbe, welche sich auch beim vorsichtigen 


* Auch mit P,O, sind Versuche angestellt worden, welche anfangs zur 
Annahme stark zersetzenden Einflusses fiihrten. Spiiter zeigte sich aber, dafs 
die beobachteten Erscheinungen durch den als Verteilungsmitte! benutzten 
imstein veranlafst waren, der in seinen Poren Luft enthilt. Bei Ersatz der- 


selben durch Glasperlen blieben die Abscheidungen fast vollstindig fort. 
* Baunn, Ber. 22 (1889), 3205. 


ig* 

















Hinzugeben von Wasser nur wenig verinderte. Es legt daher die 
Vermutung nahe, dafs von vornherein Wasserstoffarsen entstanden 
ist, welches vielleicht u. U. eine hellere Farbe hat als bislang an- 
genommen ist.! 

Die Analyse der bei der Umsetzung mittels Wasser hinterblei- 
benden Produkte ergab Vorliegen eines Gemenges von Arsen und 
W asserstotlarsen:* 


AgCl 0.9400 g 1.7914 ¢ 1.7466 g 
MgNH,AsO, 0.2196 g 0.4059 g 0.4168 g 
As: Ag 1:5.42 g 1:5.58 g 1: 5.30 g 


Siimtliche bis jetzt angegebenen Versuche waren mit nitritfreiem 
Alkali angestellt, beweisen also die Hinfalligkeit einer von BozENHARDT ® 
ausgesprochenen Vermutung, derzufolge die Abscheidung von Arsen 
bzw. Wasserstoffarsen nur auf einen Nitritgehalt des Alkalis zuriick- 
zutiihren sei. Der Einflufs etwa vorhandenen Nitrits ist allerdings 
unverkennbar, indem es die Entstehung arsenreicher Abscheidungen 


begiinstigt. 


Benutztes Alkali: KOH puly. (KAaniBaum) KOH alkoh. dep. (Kania) 
(in 100 g 0.0298 g KNOQO,) (in 100 g 0.0412 g KNO,) 
AgCl 1.3055 ¢ 2.1901 g 2.1201 g 
MgNH,AsO, 0.3802 g 0.5186 g 
Mg, As,O, 0.4450 g “= 
As: Ag 1: 5.0 1:35.88 1:5.1¢ 


5. Untersuchung einiger bei unvollstandiger Oxydation von Arsen- 
wasserstoff entstehender Niederschlage. 


Lie aus Sauerstott enthaltenden Gemischen von Wasserstoft und 
Arsenwasserstofigas sich allmihlich abscheidenden braunen Beschlige 

' Nach Janowsky ist Wasserstotfarsen braun. Auch andere Autoren geben 
diese Farbe an (Davy, Gay-Lussac, Tntnarp, Rereers usw.) Oaier bezeichnet 
es als schwarz, doch diirften dessen Produkte stark mit der schwarzen, metal 
lischen Form des Arsens vermischt gewesen sein. 

* Nach Souperran (Ll. c.) soll Bildung von KAsO, und K, AsO, beim Erhitzen 
von KOH im H,As-Strom eintreten. Dies diirfte aber kaum richtig sein, weil 
sonst die fir As: Ag gefundenen Zahlen erheblich niedriger hitten sein mitssen, 
indem fiir As,O, ja nur das Verhiiltnis As: Ag = 1:2 besteht. Falls die be 
obachtung Sovupermans iiberhaupt zutrifft, wird wohl nicht geniigend aus 
veschalteter Sauerstoff die Veranlassung zur Arsenit- bzw. Arseniatbildung 
vegeben haben. 

» Apoth.-Ztg. 21 (1906), 580. 








bestehen aus Gemengen von Arsen und Wasserstoffarsen. Ersteres 
wird stets in vorwiegender Menge gebildet, selbst dann, wenn im 
Gasgemisch nur wenig Sauerstoff vorhanden war. Die bei Unter- 
suchung solcher Abscheidungen, wie sie in den Gasometern entstehen, 
erhaltenen Zahlenwerte sind As: Ag = 1:5.10 und 1:5.30. Ahnliche 
Feststellungen liefsen sich fiir die infolge partieller Oxydation ent- 
standenen Niederschlige machen, die in den zum Waschen von 
H,As benutzten Waschtlaschen mit destilliertem Wasser gebildet 
werden.? 

Kine andere, infolge unvollstiindiger Oxydation entstandene Arsen- 
abscheidung ist bekanntlich die, welche man beim Abkiihlen einer 
Arsenwasserstofftlamme erhilt. Nach Reroarers? soll der gebildete 
Fleck Wasserstoffarsen sein, nach VANDEVELDE® hingegen nur eine 
besondere Modifikation des Arsens. Da die Abkiihlung der Arsen- 
wasserstofitlamme stets bei Gegenwart von Luft ausgefiihrt wird, ist 
die Bildung des leicht oxydablen festen Hydriirs hierbei freilich an 
sich sehr wenig wahrscheinlich. Wohl aber war zu untersuchen, ob 
nicht vielleicht bei Gegenwart von iiberschiissigem Wasserstoff ein 
festes Wasserstoffarsen entstehe. Daher wurde in einer Wasserstoffatmo- 
sphire eine Arsenwasserstofftlamme erzeugt und die dureh deren Ab- 
kiihlung entstehende Abscheidung analysiert. Zu diesem Zweck wurde 
in einem umgestiilpten Rundkolben von ca. 11 Inhalt, durch den ein 
lebhafter Wasserstoffstrom hindurchging, vermittels einer Druckpumpe 
langsam hineingeprefste Luft zur Entziindung gebracht und dann 
dem Wasserstoff Arsenwasserstoff beigemischt. Gleichzeitig wurde 
der Kolben durch Uberrieseln mit Wasser gekiihlt.1 Die Wandungen 
waren bald mit einem mattgrauen undurchsichtigen Niederschlag be- 
deckt, wihrend sich direkt tiber der Flamme ein braunschwarzer 
Kleck bildete. Nachdem dann durch Unterbrechung der Luftzufuhr die 
innere Flamme zum Verléschen gebracht war, wurde der noch vor- 
handene Arsenwasserstoff sorgfiltig durch Wasserstoff verdriingt und 


' Vgl. Souperran, Ann. chim. phys. [2] 43 (1830), 407. — Whrepernorn, 
Pogg. Ann. 118 (1863), 615. — Janowsky, Ber. 6 (1873), 220. — Bruny, Her. 
22 (1889), 3205. 

* Z. anorg. Chem. 4 (1893), 429. 439. 

> Bull. Acad. Belg. [3] 30 (1895), 78. 

* Etwa unverbrannt entweichendes Gas hat sehr intensiven Knoblauch 
geruch, der jedenfalls dem bei Beriihrung mit der Luft entstehenden Suboxyd 
zuzuschreiben ist. Die oft unzutreffende Angabe (vygl. z. B. den Bericht tiber 
eine Vergiftung mit ,,Sielgas“ von W. Géuticn , Chem.-Ztg. 1911, 129, dalfs 
Arsenwasserstoffgas knoblauchartig rieche, entspricht nicht den Tatsachen. 














dann die Untersuchung in der friiher angegebenen Weise beendet. 
(gefunden wurden diese Werte: 


AgCl 0.2037 g 0.3725 g 0.5801 g 1.1138 g 
MgNH,AsO, 0.0514 g — — 0.2829 g 
Mg, As, 0, — 0.0817 g 0.1287 g _ 
As: Ag 1:35.01 1:4.94 1:4.88 1:4.98 


Obwohl bei der gewaihlten Versuchsanordnung leichter ein festes 
Hydriir abgeschieden werden konnte als in Gegenwart iiberschiissiger 
Luft, so liefs sich also trotzdem im Niederschlag keine Spur von 
Wasserstoff nachweisen. 


Als Ergebnis der vorliegenden Arbeit ist folgendes anzusehen: 

1. Die oft vorhandene Schwierigkeit des Wasserstoffnachweises 
in leicht zersetzlichen und oxydablen Stoffen kann bei vielen Arsen- 
niederschligen durch Benutzung einer Oxydationsmethode tiberwunden 
werden. 

2. Wasserstofiarsen lafst sich, wie andere Arsenverbindungen 
auch, durch ammoniakalische Silbernitratldsung quantitativ zu Arsen- 
siiure oxydieren. 

3. Wasserstoffarsen existiert nur in einer Form, welcher die 
Zusammensetzung H,As, bzw. HAs zukommt. 

4. Das feste Arsenhydriir entsteht bei der Einwirkung der 
dunklen Entladung auf Arsenwasserstofigas, bei der Zersetzung von 
Arsenalkalimetallen mittels Wasser, sowie bei der unvollstindigen 
Oxydation von Arsenwasserstoff durch Sauerstoff bzw. Luft in der 
Kilte. 

5. Das feste Arsenhydriir findet sich hingegen nicht unter den 
Produkten der Sublimation von Arsen im Wasserstofistrom (ebenso- 
wenig entsteht hierbei auch H,As) und insbesondere auch nicht im 
durch Abkiihlung der Arsenwasserstoffflamme erhaltlichen Arsenfleck. 

6. Die von Rererrs fiir festes Wasserstoffarsen angegebenen 
Lisungsmittel gelten nicht fiir dieses Produkt, sondern fiir gelbes 
Arsen. 


Leipzig, Laboratorium fiir angew. Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Februar 1911. 








Versuche zum Nachweis eines festen Wasserstoffantimons. 
Von 
Hans RECKLEBEN und JOHANNES SCHEIBER. 


(Mitteilung aus dem Institut von E. Beckmann, Labor. fiir angew. Chemie 
der Universitiit Leipzig.) 


Die weitgehende Analogie im Verhalten des Arsens und An- 
timons lafst fiir letzteres aufser der gewdhnlichen gasigen Verbin- 
dung mit Wasserstoff, H,Sb, noch das Bestehen eines festen Hy- 
driirs erwarten. Versuche zum Nachweis eines solchen Produktes 
liegen denn auch von verschiedenen Seiten vor. So sprechen so- 
wohl R. L. Runtanp! als auch R. F. Marcuanp? von der Bildung 
eines Wasserstoffantimons bei der elektrischen Zerstiiubung einer 
Antimonkathode in Wasser bzw. Ammoniumchloridlésung. Eine 
experimentelle Begriindung ihrer Ansicht erbrachten sie indes nicht. 
Spiter hat dann E. WrEpERHOLD® testes Antimonhydriir darzustellen 
versucht, indem er Antimon-Zinklegierungen (1 Teil Antimon, 
) Teile Zink) mittels Salz- oder Schwetelsiure zerlegte. Er erhielt 
hierbei einen Riickstand, aus dem er durch Abschlemmen einen 
leichteren Bestandteil isolieren konnte, der nach dem Waschen mit 
Weinsiurelésung und Wasser sowie nachfolgendem Trocknen im 
Wasserbad* beim Erhitzen auf 200° Wasserstoff abgab. Diese 
Wasserstoffmenge war aber sehr gering;® zudem sind beziiglich 
ihrer Herkunft auch geniigend Vermutungen mdglich, welche den 
beweisenden Wert des Versuches sehr in Frage stellen.® Die ein- 
zige exakte Methode zum Nachweis eines festen Antimonhydriirs, 


' Schweigg. Journ. 15 (i815), 418; der Herausgeber des Journals bemerkte 
in einer Fufsnote das Wiinschenswerte einer etwas einwandfreieren Wiederholung 
der beschriebenen Versuche, um alle Zweideutigkeiten zu beseitigen. 

* Journ. prakt. Chem. {1| 34 (1845), 384. 

* Pogg. Ann. 122 (1864), 490. 

* Es ist sehr fraglich, ob event. bestehendes Wasserstoffantimon eine 
solehe Behandlung iiberhaupt ohne Zersetzung oder Oxydation vertragen wird 
° Auf 1g des Produktes 0.00156 g H, = ca. 1.75 cem. 

* Vgl. die vorhergehende Abhandlung. 
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welche bis jetzt zur Anwendung gelangt ist, hat ein negatives Er- 
gebnis gelietert.! 

Da bereits festes Wasserstoffarsen im Vergleich zum Arsen- 
wasserstofigas, H,As, sehr wenig bestindig ist, wird dieser Unter- 
schied auch fiir die entsprechenden Antimonhydriire anzunehmen 
sein. In Anbetracht der gegeniiber H,As erheblich gesteigerten 
Zersetzlichkeit des H,Sb ist also fiir den Existenzbereich eines 
festen Wasserstoffantimons eine noch weit engere Umgrenzung an- 
zunehmen als beim Wasserstoffarsen. 

Soll deshalb ein Nachweis event. existierenden festen Antimon- 
hydriirs Aussicht auf Erfolg haben, so ist dem Rechnung zu tragen. 
Von vornherein sind namentlich alle Untersuchungsmethoden zu 
verwerfen, bei denen der Einflufs des Luftsauerstoffs nicht geniigend 
ausgeschaltet werden kann, also solche, welche Filtration, Waschen, 
Trocknen usw. der Antimonabscheidungen fordern. Einzig Anwen- 
dung indirekter Verfahren wird zuliissig sein. 

Kine indirekte Analyse von Antimonniederschligen kann aut 
die ‘Tatsache der Oxydation von Antimon, bzw. Antimonhydriir, 
H.Sb, durch Jod gegriindet werden.” Hierbei findet in Gegenwart 
geniigender Mengen Tartrat (zwecks Lésung gebildeten Antimonoxyds) 
quantitativ Ubergang in die héchste Oxydationsstufe statt, gemils 


folgenden Umsetzungsgleichungen: 


Sb so DJ +- 4H,O : 
H,Sb + 8J + 4H,0 = 


H,SbO, + 5HJ 
H,SbO, + 8HJ. 


Bestimmt man neben dem Jod auch das Antimon,® dann hat man 
die fiir Berechnung der Oxydationsstufe des letzteren notwendigen 
Daten beisammen. Fiir reines Antimon gilt dabei das Atomverhiltnis 
Sb: J =1:5.00. Ein Gehalt an Sauerstoff bedingt Verkleinerung, 
Gehalt an gebundenem Wasserstoff Vergréfserung der Jodzahl. An- 
wendbar ist das Verfahren — wie bereits fiir die in Aéhnlicher 
Weise durchgefihrte Untersuchung der Arsenniederschlige beschrie- 
ben nur bei biniren Mischungen. Es war also auch hier aut 
Bildung oxydfreier Antimonfillungen zu achten. 

Unter Benutzung des eben skizzierten Modus sind nun einige 
Reaktionen daraufhin gepriift, ob sie zum Wasserstoffantimon 


' A. Srock und O. Gurrmann, Ber. 37 (1904), 890. 
* H. Recxienen, Ber. 42 (1909), 1461. — H. Reckiesen und A. Giértics, 
Zettschr. analyt. Chem. 49 (1910), 78—80. 
z. B. nach Tu. Paci, Zeitschr. analyt. Chem. 31 (1892), 537. 











fihren oder nicht. Die Verfahren von Runnanp und Marcuanp 
mufsten ausscheiden, da sie keine Gewihr fir oxydfreie Produkte 
ceben. Auch WrEDERHOLDs Methode erschien aus gleichem Grunde 
nicht zulaissig; aufserdem garantiert sie keine von Zink freien Priipa- 
rate.) Wohl aber sind einige der fiir Darstellung von Wasserstofi- 
arsen als besonders brauchbar erkannten Reaktionen aut das vor- 
liegende Problem iibertragen worden.? Im Anschlufs daran ist noch 
das sogenannte explosive Antimon untersucht. 

Das Resultat war in allen Fillen ein negatives, indem die ent- 
standenen Abscheidungen niemals nachweisbare Mengen gebundenen 
Wasserstofis enthielten. Hiernach ist also der Schluls berechtigt. 
dafs die Bildung des festen Antimonhydriirs bei gewéhnlicher Tem- 
peratur nicht erfolgt oder zum mindesten von gleichzeitig einsetzen- 
dem schnellen Zerfall begleitet ist. 


Experimentelles. 


(Gemeinsam mit K. Srrauss.*) 


1. Zersetzung von Antimonwasserstoff durch dunkle elektrische 
Entladung. 


Uber das Verhalten des Antimonwasserstofis unter dem. Ein- 
fufs der dunklen Entladung sind anscheinend in der Literatur bisher 
keine Angaben enthalten. Es wurde daher die gleiche Versuchs- 
anordnung gewihlt, welche zwecks Darstellung von Wasserstoffarsen 
zur Anwendung gelangte. Der sich wihrend des Stromdurchgangs 
abscheidende fast schwarze Niederschlag hatte eine schéne, kristal- 
linische Struktur. Zum Unterschied von der bei gleicher Gelegen- 
heit entstehenden Arsenabscheidung waren lier die Wandungen 
zwischen den baum- und blitzartigen Gebilden véllig klar und durch- 
sichtig. Nach Verdriingen des etwa unzersetzt gebliebenen Antimon- 
wasserstofis durch reinen Wasserstoff wurde unter Vermeidung von 
Luftzutritt gemessene Jodiésung (*/,,-norm.) in den Apparat gebracht. 
Nach einigen Stunden war bei Zimmertemperatur vollige Lésung 
eingetreten. Es wurde nun mittels Brechweinsteinlésung enttarbt 
und nach Zugabe von Bikarbonat und Stirkelésung mit Jod bis 


' Dies trifft z. B. fiir Arsen-Zinklegierungen zu. Vgl. Janowsxy, Ber. 
6 (1873), 220. 
* Vgl. die vorstehende Abhandlung iiber festes Wasserstoffarsen. 
* Inaug.-Dissert., Leipzig 1910. 
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zur Blaufirbung versetzt. Die Bestimmung des Antimons erfolgte 
in Form von Sulfir, Sb,S,. Nachdem die fir Antimon, bzw. fiir 
Jod ermittelten Werte eine der zugefiigten Menge Brechweinstein 
entsprechende Korrektur erfahren hatten, resultierten folgende Zahlen: 


Sb 0.04047 g 0.02310 g 0.18386 g 
J 0.21065 g 0.11992 g 0.95188 g 
Sb: J 1: 4.93 1:4.92 1: 4.90 


Die Abscheidung bestand somit aus reinem Antimonmetall ohne 
beigemischtes Wasserstottantimon. 


2. Zersetzung von Antimonalkalimetallen. 


Antimonnatrium wurde durch Uberleiten von Antimonwasser- 
stoff, H,Sb, iiber erhitztes Natriummetall dargestellt und dann in 
analoger Weise, wie fiir Arsennatrium beschrieben ist, mittels Wasser- 
diimpfen bei gewéhnlicher Temperatur zersetzt. Nach vdélliger Ver- 
dringung des gebildeten Antimonwasserstoffs durch reinen Wasserstoft 
wurde Weinsiiure und iiberschiissige Jodlésung zugegeben und nach 
Oxydation des Antimons der Uberschufs zuriickgemessen. Die An- 
timonbestimmung und die Korrektur der erhaltenen Werte geschahen 
wie angedeutet. Derart wurden folgende Zahlen gefunden: 


Sb 0.02391 g 0.05726 g 0.04258 g 0.04951 g 
J 0.12373 g 0.30266 g 0.22461 g 0.25849 g 
Sb: J 1:4.90 1 :5.01 1: 5.00 1: 4.95 


Also auch bei dieser Reaktion war nur metallisches Antimon 
entstanden. 

Kin gleiches Resultat! wurde erhalten, wenn Antimonwasser- 
stoff auf erhitztes Atzkali (nitritfrei, Versuche 1 und 2) oder bei 
gewohnlicher Temperatur auf konzentrierte Kalilauge einwirkte (Ver- 
suche 3 und 4): 


Versuch l 2 3 4 
Sb 0.04028 g 0.02041 ¢ 0.06478 g 0.02995 g 
J 0.20976 g 0.10698 g 0.33666 g 0.15862 g 
Sb:J 1:4.93 1: 4.97 1: 4.92 1: 5.02 


Ebenso schied sich, wenn auch etwas langsamer, beim Durch- 
leiten von Antimonwasserstoff durch verdiinnte Lauge sofort 


' In Ubereinstimmung mit IJ. Recktesen und A. Girricu, Zeitschr. analyt. 
Chem. 49 (1910), 80. Vgl. auch DraGcenporrr, ebend. 5 (1866), 200. 
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schwarzes, z. T. metallisch glinzendes Antimon ab, ohne dals 
vorher die von JonEs! und Barrens? angegebenen Firbungen be- 
obachtet werden konnten. 


3. Analyse des explosiven Antimons. 


Nach Cowen und seinen Mitarbeitern Ringer, Conus und 
STRENGERS® ist das explosive Antimon als feste Lisung von Anti- 
monchlorid in einer metastabilen Modifikation des Antimons aufzu- 
fassen.* Aufser Antimonchlorid enthalt das Produkt in Form mecha- 
nischer Einschiisse noch geringe Mengen Chlorwasserstoff und Wasser.° 
Bereits BOTTGER® und spiiter Prerrer‘ versuchten vergeblich, ein 
festes Antimonhydrir im explosiven Antimon aufzufinden; auch die 
von CoHEN veranlafsten Analysen sprechen nicht fiir Anwesenheit 
eines solchen Produktes. Trotzdem erschien es angebracht, mittels 
der Oxydation durch Jod, die sich in den vorstehend beschriebenen 
Fallen als brauchbar gezeigt hatte, eine Kontrolle der bisherigen 
Ansichten vorzunehmen, um so mehr, als die angewandten Verfahren 
nicht in der Lage waren, geringe Mengen gebundenen Wasserstotfs 
mit Sicherheit nachzuweisen. Ob solcher Wasserstoff nun an Antimon 
oder an Chlor gebunden sein wiirde, konnte allerdings mit Hilfe 
der Oxydationsmethode ebenso wenig wie nach anderen bisher an- 
gewandten Untersuchungsmethoden nicht entschieden werden, da in 
beiden Fallen ein gleicher Jodverbrauch zu erwarten ist. Hitten sich 
aber gréfsere Mengen nachweisen lassen, dann hiitte man mit Riick- 
sicht auf die Ergebnisse der friiheren Analysen immerhin einen An- 
halt beziiglich der naiheren Fixierung des Wasserstofis gehabt. 

Bei der Darstellung des explosiven Antimons wurden im all- 


* Journ. Chem. Soc. 29 (1876), 641; vgl. hingegen Bruny, Ber. 22 (1889), 
3206. — Stock und Gutrmann, Ber. 37 (1904), 892. 

* Inaug.-Diss., Berlin 1889. 

° Zeitschr. phys. Chem. 47 (1904), 22; daselbst auch die idltere Literatur; 
20 (1905), 281; 52 (1905), 129. — Jorpis, Z. f. Elektrochem. 11 (1906), 787, 
fafst das explosive Antimon als Legierung von Antimon mit einer metallischen 
Modifikation des Chlors auf. 

* Das gilt nur fiir das aus salzsaurer Antimonchloridlésung abgeschiedene 
Produkt. 

° Nach Gore, Phil. Trans. Roy. Soc. 148 (1858), 185. 797; 152 (1862), 
323, H,O: Spur; HCl 0.21—0.46°/,. — Preirer, Amn. 209 (1881), 161, fand: 
H,0: 0.0--0.8 °/, als Differenz; HCl: 0.1—0.5°/,. — Conen und Rixcer (I. ¢.) 
geben an: H,O: 0.3 °/,; HCl: 0.03—0.06 °/,. 

® Journ. prakt. Chem. (1) 73 (1858), 484. 
* Ann. 209 (188i), 161. 
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gemeinen die Angaben von Congn und Reger befolgt. Es gelang 
ohne Schwierigkeiten, gut explodierende Produkte zu erhalten, selbst 


wenn man die Temperatur bis auf etwa 20° steigen liefs. Die 
besten Priiparate entstanden indes bei guter Kiihlung und Riibrung. 
Vorteilhaft war aufserdem Erhéhung der Stromdichte. Interessant 
ist die Tatsache, dafs sich an bereits zur Explosion gebrachten 
Stangen bei Fortsetzung der Elektrolyse wieder explosives Antimon 
abschied.! Bisweilen kam es auch vor, dafs einzelne Stangen nur 
teilweise explodierten. Als dann aber nach mehrtigem Liegen an 
der Luft das Antimon von den Platindrihten entfernt werden sollte, 
fand explosive Umsetzung auch des Restes statt. 

Die zur Analyse dienenden Stangen, deren Explosivitaét nach 
Aussehen und intolge des Verhaltens von Material der gleichen 
Darstellung wahrscheinlich war, wurden nach Herausnahme aus 





dem Elektrolysiergefiifs sofort in einer Weinsiiurelésung gewaschen?” 


und dann nach schnellem und gutem Abspiilen ohne Verzug in ge- 
messene Jodlésung ('/,-norm.) gebracht, Hierbei wurde eine explo- 
sive Umsetzung meist vermieden.* Bei Anwesenheit von Seignette- 
salz lésten sich die Priiparate meist bis zum andern Tage; selten 
bedurfte es hierzu lingerer Zeit. Hierauf wurde die Fliissigkeit mit 
Wasser bis zur Marke aufgefillt. Von dieser Lésung kamen ali- 
quote ‘Teile zur Analyse.* 

Bestimmt wurden a) die Menge des verbrauchten Jods, b) die 
oxydierte Antimonmenge, c) das vorhandene Chlor, Das Jod liefs 
sich mittels Titration feststellen. Das Antimon wurde in einem be- 
sonderen ‘eile der Versuchstliissigkeit durch Schwefelwasserstoft ab- 
geschieden und kam als Sb,S, zur Wigung. Zur Ermittelung des 
Chlorgehaltes wurde in zweierlei Weise verfahren. Man bestimmte 
niimlich entweder die Gesamtmenge von Chlor und Jod und zog 
letzteres dann ab, da ja der Jodgehalt der Lésung (Jod und Jod- 


kalium) bekannt war. Oder das Jod wurde nach entsprechender 


‘ Es ist dies ein Seitenstiick zu der von Conen und Ringer, Zeitschr. 
phys. Chem. 47 (1904), 27—28 mitgeteilten Beobachtung, dafs die Elektrolyse 
u. U. zu Abscheidungen fiihrt, welche teils aus explosivem, teils aus nicht ex- 
plosivem Antimon bestehen. 

* Die kompakte Natur des Analysenmaterials gestattet diese Reinigung, 
welche bei pulverigen Abscheidungen wegen der Oxydationsgefahr unzu- 
liifsig wire. 

* Die Léslichkeit der explodierten und nicht explodierten Priparate zeigte 
keinerlei ersichtlichen Unterschiede. 


‘ Die Methode ist genau genug, um dies zu erlauben. 
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Verdiinnung der Lésung (auf 2—4 1) durch Nitrit und Schwefelsiiure 
in Freiheit gesetzt und durch Kochen vertrieben.! Das zuriick- 


bleibende Chlor wurde dann in Form von AgC] abgeschieden und 
dieses durch Kontrolle der Gewichtskonstanz beim Erhitzen im Chlor- 
strom auf seine Reinheit gepriift. Da beide Methoden gute Uber- 
einstimmung zeigten, wurde das zweite Verfahren, weil umstind- 
licher, nur in einigen Fallen benutzt. 

Bei der Oxydation wird das gesamte Antimon, also auch das 
urspriinglich event. an Chlor gebundene in Antimonsiiure iiber- 
gefiihrt. Bei Berechnung des Atomverhiltnisses Sb: J muls man 
daher die aus dem Chlor berechneten Mengen Antimon sowie Jod 
abziehen. 

Direkt gefunden sind folgende Werte: 


J 4.970¢ 4004g 44122 5285¢g 4.615 5.693 g 
Sb 1016g O813¢g 0.865 ¢ 1034g 0.913 ¢ 1.139 g 


Cl 0.081 g 0056g O0.086g 0.048 g O047¢ 0.046 ¢ 


3 


-~ 
“ 


“ 


Die korrigierten Zahlen sind diese: 


= 


J 4.776 g 387lg 4326g 5170g 4503 ¢g 5.584¢ 
Sb 0.924g¢g 0.750g 0824¢g O.980g O.860g 1.088 ¢ 


Sb:J 1:4.90 1: 4.89 1: 4.95 1: 5.00 1: 4.96 1:4.8% 


“ 


Es ist also auch mittels dieser Untersuchungsmethode nicht 
moéglich gewesen, im explosiven Antimon festes Wasserstoffantimon 
oder Chlorwasserstoft aufzufinden. Die von CoHEN und KINGER 
konstatierten Spuren des letzteren (0.03—0.06°/,) sind zu gering, 


um andere als innerhalb der unvermeidlichen Versuchsfehler liegende 
Differenzen zu veranlassen. 


Die vorliegende Arbeit hat also den Beweis erbracht, dafs 

1, Oxydation mittels Jodlésung zur Analyse von Antimon- 
niederschlaigen brauchbar ist; 

2. die aus Antimonwasserstofi bei der dunklen elektrischen 
Entladung sowie bei der Zersetzung mittels Alkalien entstehenden 
Abscheidungen reines Antimon darstellen; 

3. explosives Antimon tatsiichlich keinen festen Antimonwasser- 
stoff enthalt, Chlorwasserstoff aber héchstens in Spuren. 

' Goocu u. Brownine, Journ. Se. and Arts {3} 39 (1890), 188; 40 (1890), 145. 
Jannascu, Z. anorg. Chem. 1(1892), 144. 245; Leitf. d. chem. Anal., (1897), S. 282 ff. 


Leipxig, Laboratorium fir angew. Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Februar 1911. 
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Quantitative Bestimmung des Kupfers mittels unterphos- 


phoriger Sdure.’ 
Von 
los. HanuS und ARN. SoOUKUP. 


(Mitteilung aus dem analyt. Laboratorium der béhm. techn. Hochschule in Prag.) 


Ida die quantitative Bestimmung des Kupfers mittels unter- 
phosphoriger Séure nach der von Mawrow und Murumann? modi- 
tizierten Gripps-CHAUVENETSchen® Vorschrift von allen Seiten Beifall 
gefunden hat und auch in manchen analytischen Lehrbiichern angefiihrt 
oder angepriesen (W. AureNRieTH, W. vy. Mriuer und H. KIvwiant, 
KONNINCK - MeINECKE, CiAssen, H. Nissenson, H. NissEnson und 
W. Pout) wird, haben wir dieselbe auch in unserem Laboratorium 
eingefiihrt, sind aber, indem das Kupfer erst nach der Reduktion 
mittels Methylalkoholdiimpfen* gewogen wurde, zu Resultaten ge- 
kommen, die man nicht mit den nach sonst iiblichen Methoden er- 
haltenen Ergebnissen gut in Einklang bringen konnte. Es wurden 
jedesmal niedrigere Resultate erhalten, obwohl die vom Kupfer ab- 
filtrierte Flissigkeit allemal wasserhell und klar erschien. Wurden 
aber die Filtrate mit NH, oder H,S gepriift, so wurde stets in 
ihnen das Kupfer nachgewiesen. 

In der uns zuginglichen Literatur haben wir keine Erwihnung 
gefunden, dafs die Bestimmung des Kupfers mittels unterphos- 
phoriger Siure fehlschlagen kénnte, obschon Wirrz,® der zuerst 
die Reaktion zwischen Kupferlésungen und unterphosphoriger Saure 
beobachtet hatte, anfiihrt, dafs ein kleiner Teil von Kupfer auch bei 
gréfserem Uberschusse der genannten Siiure noch in Lésung bleibt. 
In der jiingsten Zeit haben zwar auch M. Srewerts und M. Magor® 


' Vorgelegt am 10./6. 1910 der CeskA Akademie véd, Prag. 

* Z. anorg. Chem. 11 (1896), 268. 
Zeitschr. anal. Chem. @ (1868), 256. 

* Siehe: Hanus und Mrxvicka, Chem. Listy pro cédu a prum. 4 (1910), 304. 
Compt. rend. 18 (1844), 702; S89 (1879), 1066; 90 (1880), 22. 


4. anorg. Chem. 64 (1909), 51 u, 52. — M. Masors Inaugur.-Dissertat. : 


Zur Kenntnis der phosphorigen und unterphosphorigen Séure, (Weida in Th. 190s). 
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die Beobachtung gemacht, dafs bei bestimmtem Verhiiltnisse des 
Kupfers zu unterphosphoriger Siure, die Filtrate nicht kupfertrei 
waren, haben sich aber blofs mit der Anmerkung begniigt, dafs die 
volistiindige Fillung erst bei lingerem Erhitzen gelingt, wie u. a. 
aus den analytischen Vorschriften von Mawrow und MurHmann 
hervorgeht. 

Es erschien uns also geboten, die genannte Methode einem 
griindlichen Studium zu unterwerfen; dies auch aus dem Grunde, 
da wir eventuell die Genauigkeit der Methode durch die Re- 
duktion des ausgeschiedenen Kupfers durch Methylalkoholdimpfe 
zu erhéhen und den Einflufs der freien Saéure, bzw. der Kon- 
zentration der H-Ionen auf die Reaktion zu erfahren beab- 
sichtigten. 

Zuerst arbeiteten wir nach der Mawrow-Murumannschen Me- 
thode, blofs mit dem Unterschiede, dafs wir die zur Fillung benutzte 
unterphosphorige Siure in einer etwas gréfseren Menge nahmen, als 
dem Verhiltnisse Cu: H,PO, = 1.2 entspricht. Die angewendete 
kiufliche unterphosphorige Siure (von der Fa. Schuchardt, spez. 
(sew. = 1.274) wurde nach Mawrow!? mittels Alkohol gereinigt und 
ihr Titer jodometrisch nach Rupp-Frnck? und Stewerts* bestimmt. 
Ks wurden im Kubikzentimeter 0.06038 g H,PO, (Durchschnitt) ge- 
funden. Die Saiure wurde so verdiinnt, dafs 10 ccm 0.12 g H,PO, 
erhielten. 

90 ccm der Kupfersulfatlésung (die 0.100 g Cu enthielten, wie 
die Klektrolyse ergab) wurden einmal mit 20 ccm und zum zweiten- 
mal mit 60 ccm der verdiinnten unterphosphorigen Siaure gefillt. 
Das Volum der gesamten Fliissigkeit betrug 150 ccm. Nach der Re- 
duktion durch die Methylalkoholdimpfe wurden folgende Resultate 
gefunden. 

Bei 20 ccm H,PO, wurde gefund. 0.0858 g Cu, statt 0.1000 g Cu; 
Differenz —14.2 mg. 

Bei 60 ccm H,PO, wurde gefund. 0.0870 g Cu, statt 0.1000 g¢ Cu; 
Ditferenz —13.0 mg. 

In beiden Fillen wurde also bedeutend weniger Kupfer ge- 
funden. Die Filtrate waren klar und farblos, beim Einleiten des 
Schwefelwasserstofis nahmen sie aber graue Fiarbung an, und nach 
lingerem Stehen schieden sie dunkelbraune bis schwarze Nieder- 


' Z. anorg. Chem. 55 (1907), 147. 
* Arch. d. Pharm. 240 (1902), 663. 
he a 
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schlage aus. bei mit verschiedenen Mengen unterphosphoriger Saure 


spez. Gew. 1.15) — und zwar 1.5, 2, 3, 4, 5 ccm auf je 0.1 g CuSO,. 
9aq in 200 com Wasser und 10, 20, 25 ccm auf je 0.4 g CuSO,.5aq 
in 100 cem Wasser und 4 Minuten langem Kochen — angestellten 


Versuchen, haben stets die resultierenden wasserhellen Filtrate 
mit H,S sowie NH, und Fe(CN),”” auf Kupfer reagiert. 

Diese itiberraschenden Resultate bewogen uns, dals wir bei 
spiteren Versuchen nicht nur das durch H,PO, ausgeschiedene, mit 
heifsem Wasser, Alkohol und Ather gewaschene und bei 100° C ge- 
trocknete Kupfer gewogen, sondern es auch nach dem Wiegen noch 
mit Methylalkoholdimpfen reduziert und wieder gewogen, und schliefs- 
lich das im Filtrate gebliebene Kupfer elektrolytisch bestimmt haben. 
Dies Verfahren wurde gewihlt, um zu zeigen, dafs die Resultate, 
nach der Methode von 
Mawrow-MuTrHMANN arbeitet, nur anscheinend richtig sind. 


die erhalten werden, wenn man genau 

Ks wurden 5 ccm verkiiuflicher unterphosphoriger Siure 
SCHUCHARDT, spez. Gew. = 1.274), also im Uberschuls, angewendet. 
Das ganze Volumen der Fliissigkeit betrug 150 ccm. 





Ange Gefunden 
_ iin . ‘ wre ; see 8) 

: on ‘ Trocknen  Differenz | Reduktion| Differenz | im Filtrate "2 
Cu g g g O=¢g g Cu g=p 

0.0300 0.03802 0 0002 0.0283 —0.0017 0.0019 0.0302 
0.03800 0.03805 4+-0,0005 0.0288 — 0.0012 0.0022 0.0310 
0.03800 0.03815 +Q.001L5 0.0291 — 0.0009 0.0014 0.0305 
0.0300 0.0314 4+-0,0014 0.0278 — 0.0022 0.0020 0.0298 
0.0300 0.0812 0.0012 0.0283 — 0.0017 0.0020 0.03038 
0.0300 0.0298 — 0.0002 0.0256 — 0.0044 0.0047 0.03038 


Die Summe der beiden Mengen, und zwar des nach der Re- 
duktion gewogenen und des im Filtrate elektrolytisch gefundenen 
Kupfers, stimmt in den Grenzen der Versuchsfehler mit der Theorie 
Auch einige, nach der Mawrow-Murumannschen Methode 
gefundenen Resultate entsprechen der Theorie. Das nach der 
Mawrow-Murumannschen Methode erhaltene Kupfer ist also nicht 
rein und mufs noch andere Stoffe enthalten, welche sein Gewicht 


iiberein. 


wesentlich erhdhen. 


Mit der Voraussetzung, dafs der unquantitative Verlauf der 
Reaktion vielleicht durch die angewendete unterphosphorige Saure 
verursacht werden kénnte, haben wir uns daher zuerst ganz reine 
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unterphosphorige Siure nach Rose! iiber Bleisalz bereitet; spiter 
aber gereinigte Siure von Merck angewendet. Cl-, so auch NO.- 


[onen waren bei unseren Versuchen abwesend, und auch das Wasser. 
in welchem wir das Kupfersulfat gelést haben, wurde einigemal mit 
KMnQO, und CaQ destilliert. Schliefslich sei noch erwihnt. dafs 
auch das CuSO,.5H,O, welches wir durch mehrfache Kristallisation 
gewonnen haben, vollkommen rein war. Aber auch unter solchen 
Umstinden wurde stets mittels Schwefelwasserstoff das Kupfer im 
Filtrate nachgewiesen. Von unseren zahlreichen Versuchen fiihren 
wir als Beispiel folgendes an. In Arbeit wurden 0.0700 Cu ge- 
nommen. Gefunden durch Trocknen 0.0701 g (+ 0.0001 g), nach 
der Reduktion durch Methylalkoholdimpfe O = 0.0677 g Cu 
‘— 0.0023 g), elektrolytisch im Filtrate p = 0.0026 Cu; o +p = 
).0703 g Cu. 

Es sind zwei Umstiinde, welche uns iiher Anwesenheit des 
Kupfers im Filtrate Autschlufs geben kénnen. Entweder befindet 
sich das Kupfer im Niederschlage in Form eines festen Hydrosols, 
welches beim Durchwaschen in das Filtrat tibergeht, oder das Kupfer 
wird durch die sauere Lésung, aus welcher es ausgeschieden wird, 
wieder gelést. 

Zur ersten Annahme berechtigt uns A. Gurprers’ Mitteilung, 
dafs verdiinnte Lésungen der unterphosphorigen Saure in verdiinnten 
Lésungen des Kupfersulfats bei Temperatur von 70—80° C das 
tliissige Hydrosol des Kupfers bilden, welches im durchfallenden 
Lichte eine blaugefarbte und klare, im auffallenden eine kupferrot- 
braune Fliissigkeit vorstellt, und sich leicht zersetzt. Um die Bil- 
dung des Hydrosols des Kunfers zu verhindern, oder falls es schon 
entsteht, dasselbe wieder in Gel-Form iiberzufiihren, haben wir nach 
Beendigung der Hauptreaktion noch 15, 30, 45 Minuten, 1, 2 und 
3 Stunden gekocht. In allen diesen Fallen wurde aber noch im 
Filtrate Kupfer konstatiert. Das im Filtrate gebliebene Kupfer 
konnte mittels weiterer Zugabe von unterphosphoriger Siure nicht 
mehr ausgeschieden werden. 

Durch den negativen Ausfall dieser Versuche sind wir ge- 
nétigt gewesen, den gréfsten Einflufs der saueren Lésung, aus 
welcher die Ausscheidung des Kupfers erfolgt, zuzuschreiben. Wir 
haben daher Versuche mit reinem NaH,PO, (Merck) durchgefibrt, 


' Gmevin-Kravts Handbuch d. anorg. Chem., Bd. 1, Abt. 8, 5. 105. 
* Z. anorg. Chem. 32 (1902), 355. 


Z. anorg. Chem. Bd. 70. 20 
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weiter haben wir bei der Ausscheidung mittels unterphosphoriger 
Saure diese durch Natronlauge soweit als méglich neutralisiert, und 
schhelslich auch, wie Grpss und CHAUVENET (I. c.), zur Ausscheidung 
Mg(H,PO,), angewendet. 

lie Reaktion mit reinem NaH,PO, verliuft nur recht langsam. 
Nach einem 15 Minuten dauernden Kochen erfuhr die Lésung noch 
keine Veriinderung. rst nach 3/, Stunde wurde sie gelb, dann 
braun und endlich durch langeres Kochen fing das Kupferhydrid 
an sich auszuscheiden. Man mulfste mindestens 1 Stunde kochen, 
um die Reaktion zu Ende zu bringen. Es wurden Versuche durch- 
getiihrt, bei welchen die Lésung (150 ccm) mittels 3 g NaH,PO, ge- 
fallt und zuerst 1, dann 2 und endlich 3 Stunden gekocht wurde. 


lie Resultate waren folgende: 





| Grefunden Das 
Angewendet Kocl 
‘Trocknen Ditferenz Reduktion Ditterenz aeeriete 
Cou y g g g g dauerte 
0.0500 0.0500 tO OOOO 0.0448 — 0.0052 1 Stde. 
0.0500 0.0520 +0. 0020 0.0494 — 0.0006 7 
0 0500 O.0511 + 0.0011 0.0476 — 0.0024 Se 
Alle drei Filtrate waren sauer und kupferhaltig. — Wir machen 


besonders auf den ersten Versuch aufmerksam, wo man nur 1 Stunde 
gekocht hat; es wurde nach dem Trocknen die theoretische Menge 
Kupfer gefunden, obwohl es hingegen nach der Reduktion durch 
Methylalkoholdimpfe um 52 mg Cu weniger abgewogen wurde, In 
den anderen zwei Fallen stellen sich die Resultate nach Mawnzow- 
MutrumManns Methode etwas hoéher an. 

Die Reaktion wird beschleunigt, wenn man zur Loésung eine 
kleine Menge freier Saure hinzufiigt, wie schon GipsBs und CHAUVENET 
bemerkt haben. So ist zum Beispiel durch 1 ccm n-H,SO, die 
Reaktion in '/; Stunde beendigt. Es geniigt auch direkt mit freier 
unterphosphoriger Sifiure anzusiiuern. Auch in diesen Fallen war 
Kupfer im Filtrate. Bei dem Versuche, wo man zum Ansiuern 
1 com n-H,SO, anwendete, wurde beim Volumen von 150 ccm 

0.0500 ¢ Cu durch 2 g NaH, PO, gefillt und nach dem ‘Trocknen 
0.0498 ¢ (—0.0002), nach der Reduktion blofs 0.0475 g Cu 

0.0025 g) gefunden. 
Die Versuche mit unterphosphorigsaurem Magnesium Mg(H, PO,), 


sind auch ungiinstig ausgefallen, obwohl es genau nach GurbBs- 











CHAUVENETS Vorschritt gearbeitet wurde. Schwach angesiiuerte 
Kupfersulfatlésung der von den Autoren vorgeschriebenen Konzen- 
tration, also 1.0776 g Cu wurde gefiallt und durch das Trocknen 
1.1299 g(+0.0525 g) und nach der Reduktion 1.0667 g Cu (— 0.0109 g 
wiedergetunden; elektrolytisch im Filtrat wurde 0.0082 g Cu kon- 
statiert. Es ging also wieder das Kupter ins Filtrat iiber. 

Spiter wurde die bei der Reaktion sich bildende Siure durch 
Natronlauge neutralisiert und zur Fallung neutralisierte, unterphos- 
phorige Saéure angewendet. Man neutralisierte bei der Reaktion 
immer nach 5 Minuten dauerndem schwachen Kochen. Die zweite 
Neutralisation ist ziemlich schwierig durchzufiihren, da die rote 
Kirbung des fein zerstreuten Niederschlages die Genauigkeit der 
Titration erschwert. Im Filtrate wurde das Kupfer elektrolytisch 
bestimmt. Die Ergebnisse waren folgende: 





Ange- Gefunden 


wendet Trocknen Differenz! Redukt. Differenz im Filtrat 


Cu g g “ae rae g g 


H,PO, reine u. 
0.0300 0.0362 +0.0062 0.0800 + 0.0000 0.0002 neutralisierte 
0.0500 0.0555 +0.0055 0.0515 +-0,0015 0.0006 de 


4¢ NaH,PO,+ 
0.0734 0.0757 + 0.0023 0.0729 —0.0005 0.0007 0.2 cem H,PO, 
0.0734 0.0839 + 0.0105 0.0729 —0.0005 0.0007 - 


Man kann also aus den Lisungen, in denen die freigemachte 
Siiure nach Méglichkeit neutralisiert wird, Kupfer bis auf ein 
geringes Quantum ausscheiden. Der unquantitative Verlauf der 
Reaktion hangt also gréfstenteils von der Konzentration der 
H-lonen ab, wovon wir uns auch durch folgende qualitative Parallel- 
versuche tiberzeugt haben. 

Lisung eines Kupfersalzes wurde mittels Uberschufs von H,PO, 
niedergeschlagen und ein Teil der Fliissigkeit gleich nach Be- 
endigung der Reaktion abfiltriert. Durch Schwefelwasserstoff ist das 
Kiltrat nur etwas braun geworden. Der gréfste Teil der Lésung 
mit dem Niederschlage ist 10 Minuten stehen geblieben, nach dieser 
Zeit ein Teil abfiltriert und das gleiche Volumen des Filtrats, wie 
im ersten Falle, mit Schwefelwasserstoffwasser versetzt. Die Farbung 
war intensiver. Dann wurde immer in Intervallen von 10 Minuten 
und nach dem Abkiihlen) weiter filtriert und das H,S zum gleichen 
Volumen des Filtrates zugefiigt. Auf diese Weise haben wir eine 


20" 
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Reihe von immer mehr und mehr braun gefirbten Lésungen ge- 
wonnen, bis endlich in den letzten Filtraten sich auch ein deut- 
licher Niederschlag von CuS bildete, wogegen sich derselbe in den 
triiheren Fiillen erst nach laingerer Zeit absetzte. Bei einem 
anderen Versuche haben wir das ausgeschiedene Kupfer direkt in 
die unterphosphorige Saéure unter Erwirmung gegeben. Das Kupfer 
léste sich sowohl in kéuflicher als auch in gereinigter Siure. ENGEL ' 
‘bei seinen Versuchen mit Cu(H,PO.,),] schreibt, dafs sich dieses Salz 
unter Einwirkung von Wasser zuerst zersetzt und in der zweiten 
Phase das gefillte Kupfer langsam bei 100° die Oxydation der 
verbleibenden unterphosphorigen Saiure bewirkt. Endlich haben wir 
beobachtet, dafs es nicht mehr méglich ist aus einer etwa 150 ccm 
betragenden und 1.5 mg Kupfer enthaltenden Lésung das Kupfer 
mittels unterphosphoriger Siure auszuscheiden. 

Auch Steverrs und Masor, obwohl sie einen Uberschufs von 
H,PO, anwendeten, haben im Filtrate Kupfer vorgefunden. Sie 
suchten aber nicht weiter nach der Ursache dieser Erscheinung, son- 
dern haben sich mit folgender Bemerkung betriedigt: ,,Dafs die 
volistiindige Fillung erst beim lingeren Erhitzen gelingt, geht u. a. 
aus den analytischen Vorschriften von Muraumann hervor‘, und 
rechneten die erhaltenen Resultate auf die Menge des angewendeten 
Kupfers um, was in ihrem Falle allerdings richtig war, denn es 
handelte sich um eine sekundiire Reaktion, nimlich um eine neuer- 
liche Auflésung des ausgeschiedenen Kupfers. 

Wir haben uns vom Eintlusse der Konzentration der H-Ionen 
auf den quantitativen Verlaut der Fiallung des Kupfers folgender- 
weise iiberzeugt. Es wurde aus den stufenweise mit 1, 2, 5, 10 
und 25 cem n-H,SO, angesiiuerten Lésungen das Kupfer gefallt und 
gewogen. 

Ks wurde stets mit 0.0500 g Cu, 5 ccm konz. H,PO, (Merck, 





Gefunden Cu 


ecm 
Trocknen Ditterenz Reduktion Differenz im Filtrat y-H,SO, 
- ~ ~ a ~ 

0.0567 0.0067 0.0448 — 0.0052 0.0043 l 
0.0481 — 0.0009 0.0419 — 0.0081 0.0078 2 
0.0497 — 0.0008 0.0420 — 0.0080 0.0083 5 
0.0523 + 0.0023 0.0380 — 0.0120 0.0115 10 
0.0468 — 0.00385 0.0380 — 0.0120 0.0117 25 


' Compt. rend. 129 (1899), 518. 
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spez. Gew. = 1.274) und dem ganzen Volumen von 150 ccm ge- 
arbeitet. 
Bei steigendem Siurequantum steigt also auch die Menge des 
l 5 a 


Kupfers im Filtrate; auch der Zeitraum, nach welchem die erste 
gelbbrauue Triibung erscheint, ist der Menge der Saure proportional. 
Wenn man NaH,PO, anwendet, so beschleunigt eine kleine Menge 
der Siure den Beginn der Reaktion. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dafs nicht einmal auch aus 
schwach sauren Lésungen das Kupfer quantitativ ausgeschieden 
werden kann. Neutrale Lésungen zu bereiten, ist aber recht 
miihsam und die Einwirkung des Kupfers auf die iiberschiissige 
H,PO, nach Encet doch nicht ausgeschlossen. 

Da die Konzentration der H-lonen bei der Reaktion eine grolse 
Rolle spielt, versuchten wir sie durch Zusatz von Salzen solcher 
Siiuren, welche im freien Zustande nur ganz wenig dissoziiert sind, 
zu erniedrigen. Zu diesem Behufe haben wir zuerst CH,COONa, 


und zwar in einer grOéfseren Menge — 2 g auf 150 ccm der Kupfer- 
lésung (0.0500 g Cu) — genommen. Durch das Kochen bildete 


sich zwar ein Niederschlag, aber in einer solchen Form, dals er 
durch das Filter vollstindig durchging; nach laingerem Stehen setzte 
er sich nieder, ging jedoch spiater wieder durch. In klarer Fliissig- 
keit oberhalb des Niederschlages konnte Kupfer mittels NH, 
gewiesen werden. Dieselbe Erscheinung ist eingetreten, als wir 
dcem 10°/ ig. Lésung CH,.COONa zugefiigt haben. Nach 48 Stunden 
ging der Niederschlag noch durch. Héchstwahrscheinlich hat man 
es hier mit kolloidalen Lésungen zu tun. Bei Anwendung von nur 
l ccm 10°/,ig. Lésung CH,.COONa und 5 ccm H,PO, wurden 
folgende Resultate gefunden. 


nach- 





Gefunden 
Angewendet 
Cu g Trocknen Differenz Reduktion Differenz 
a £ x g 
0.0500 0.0507 + 0.0007 0.0470 | — 90,0030 
0.0500 0.0496 — 0.0004 0.0462 | — 0.00388! 


Die Anwendung von Kaliumzitrat fihrte zu keinem befrie- 
digenden Resultate. Das Kupfer wurde zwar ausgeschieden, aber 
eine kleine Menge desselben blieb jedoch im Filtrate; die Lésung 


' Im Filtrate elektrolytisch gefunden 0.0038 g Cu. 
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nach dem Filtrieren wies auch im durchtallenden Lichte eine 
schwach blaue Fiarbung auf. 

Ks eriibrigt noch aufzuklairen, weshalb die nach Mawrow- 
Mvurumann erhaltenen Resultate, trotzdem sich das Kupfer in jedem 
Kalle im Filtrate betindet, doch mit der Theorie iibereinstimmen, 
wie es auch die von uns durchgefiihrten Versuche beweisen; z. B.: 





Angewendet Cu g Gefunden in g Differenz in g 
0.0300 0.0302 + 0.0002 
0.0300 0.0305 + 0.0005 
0.0300 0.0298 — 0.0002 
0.0500 0.0500 + 0.0000 
0.0500 0.0498 — 0.0002 
0.0500 0.0497 0.00038 
0.0700 0.0501 + 0.0001 


Wir haben schon oben erwihnt, dafs wahrscheinlich das ge- 
wogene Kupfer nicht rein sein diirfte. Es kann bei besonderen 
Umstiinden vorkommen, dafs die Menge der Verunreinigungen durch 
die Menge des im Filtrate zuriickgebliebenen Kupfers kompensiert 
wird, so dafs die Resultate mit der Theorie vollkommen_ iiber- 
einstimmen kénnten. Das gefillte Kupfer geht micht ganz in 
schwammige Form iiber, sondern es bleibt ein noch geringer Teil 
in feinem, héchst oxydationsfihigem Pulver iibrig; die stattgefun- 
dene Oxydation kann man schon bei der Filtration nach Verinde- 
rung der Farbe wahrnehmen. Je linger man das Kupfer im Luft- 
bade bei 100° C trocknet, desto intensiver iindert sich die Farbe. 
Das Gewicht des Kupfers wird auch durch lingeres Trocknen, ob- 
zwar nur wenig, aber doch, beeinflufst. Nach dem ersten 1?/, stiin- 
digem T'rocknen betrug das Kupfergewicht 0.7911 g, nach weiterem 
l}/, stiindigem Trocknen 0.7929 g und endlich nach 1'/,stiindigem 
Trocknen 0.7933 g. Je feiner also die Form, in welcher das Kupfer 
ausgeschieden ist, desto schneller erfolgt auch die Oxydation. Ubrigens 
ist es schon aus der Farbe des einerseits durch H,PO, ausge- 
schiedenen und getrockneten, andererseits des durch Methylalkohol- 
dimpfe reduzierten Kupters ersichtlich. Das letztere nach der Re- 
duktion erhaltene Kupfer ist kompakt und schén kupferrot, nicht 
leicht oxydierbar; das erstere dagegen matt und dunkel. Es _ hatte 
also seine Begriindung, dafs Gipnsps und CHauvenet die Reduktion 
des Kupfers im Wasserstoffe empfohlen haben. Nach der Mawrow 


und Murumannschen Arbeitsweise soll man die Kupferlésung mit 
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der unterphosphorigen Siure nur so lange kochen, bis das ausge- 
schiedene CuH ginzlich in Metall umgewandelt ist und schwammige 
Klumpen bildet, dann gleich filtrieren und den durchgewaschenen 
Niederschlag noch vom Wasser mittels Alkohol und Ather befreien, 


so dafs kein langes Trocknen erforderlich ist. Demzufolge konnten 
sie gerade solche Bedingungen getroffen haben, bei welchen die 
positiven mit den negativen Fehlern sich gegenseitig kompensieren. 
Die Oxydation des ausgeschiedenen Kupfers erfolgt schon wiihrend 
der Filtration, wie es die Ergebnisse derjenigen Versuche beweisen, 
wo das Kupfer mit Hilfe der unterphosphorigen Siure in CO,-Atmo- 
sphire gefallt und getrocknet wurde. Es wurde arigewendet 0.0500 g Cu. 
5 ccm H,PO,. Das Volumen betrug 150 ccm. 





Gefunden ; | 
Unterphosphorige 
Trocknen Ditterenz Reduktion Ditferenz Suture 
£ a4 £ a4 
0.0500 + 0.0000 0.0472 — 0.0028 ScuucHarpDt //)=1-274 
0.0504 + 0.0004 0.0488 — 0.0012 Merck )=1.274 


Wir haben auch im ausgeschiedenen und getrockneten Kupfer 
die Menge des Sauerstofis resp. Cu,O bestimmt und zwar auf die 
Weise, dafs wir das gefiallte und abgewogene Kupfer im Wasserstofl- 
strome reduzierten und das sich dabei bildende Wasser gewogen 
haben. Gefunden wurden 6.4 mg H,O, was 5.7 mg O entspricht aus 
97.3 mg unreinen Kupfers, dessen Gewicht nach der Reduktion 4.3 mg 
abgenommen hat. 

Da das Resultat uns nicht befriedigen konnte, haben wir 
(x. Corrertis Methode, nach welcher man Oxyd mittels Am- 
moniak in luftfreier Atmosphiire aus Kupfer extrahieren kann, ge- 
wihlt. Bei unserem Versuche fand der von Graves! ersonnene 
Apparat Verwendung. Das in die ammoniakalische Lésung iiber- 
gehende Kupfer wurde nach dem Ansiuern elektrolytisch bestimmt 
und auf Cu,O umgerechnet. 

Es wurden 0.3376 g mittels unterphosphoriger Siiure ausge- 
schiedenes Kupfer im Apparat eingewogen; die Menge des in am- 
moniakalische Lésung tibergehenden Kupfers betrug 0.0289 g, was 
0.0324 g Cu,O oder 0.00337 g O, also 1°/, in dem zu untersuchenden 
Kupfer entspricht. Ubrigens beweist schon die Gewichtsabnahme 


' Chem. Centrbl. 1910 1, 1054. 
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des Kupfers nach der Reduktion durch Methylalkoholdimpte An- 
wesenheit einer reduktionsfahigen Substanz. 

Zum Schlusse geben wir noch die nach DawuiirmoreEs Vor- 
schrift (1. ¢.) — soweit uns dieselbe aus dem Referate zuginglich 


war — erhaltenen Resultate an: 





Gefunden 


a —~s a H,PO, 
(ilihen bBerechnet Differenz P Redukt. Ditterenz hh, 

CuO g_ auf Cug g g £ 

O.9588 0.7660 +0.0019 100.25 0.7551 —0.0090 Von uns bereitet 
0.9808 O.7676 + 0.0035 100.46 0.7604 — 0.0037 


Ks wurden stets 3 g CuSO,.5H,O (0.7641 g Cu) eingewogen. 
Das ausgeschiedene Kupfer wurde nach der Vorschrift als CuO ge- 
wogen. Die Ergebnisse — in Prozenten ausgedriickt — lassen 
nichts zu wiinschen iibrig, aber im Filtrate wurde stets das Kupfer 
mit Schwefelwasserstoff nachgewiesen; iibrigens auch die aus dem 
Kupferoxyd durch Reduktion erhaltene Menge Kupfer wurde er- 
heblich kleiner gefunden als diejenige, die in Arbeit genommen 
worden war. 

Ks wire also zu erkliren, warum bei DaLumoreEs Arbeitsweise 
die Resultate mit der Theorie annihernd iibereinstimmen, obwohl 
sich das Kupfer in Filtraten vorfindet. Die Reduktion mit unter- 
phosphoriger Siure verlaéuft eigentlich derart, dafs zuerst die Cupri- 
ionen zu Cuproionen reduziert werden, welche dann als Kupterwasser- 
stoff CuH ausfillen; die unterphosphorige Siure wird dabei zu 
phosphoriger bzw. bis zu Phosphorsiure oxydiert. Es kénnen also 
leicht einige diesen Siiuren entsprechende schwer lésliche Kupfer- 
salze in den Kupferniederschlag mitgerissen werden.! Tatsichlich 
haben wir oftmals bei unseren Versuchen in geringen Mengen einen 
weifsen, kristallinischen, sehr feinen Niederschlag beobachtet. 

Die Methode von Mawrow und Mursamann lifst sich also nicht 
zur Trennung und Bestimmung von Kupfer, Cadmium oder Zink 
verwenden, denn es wiiren dann die Resultate fiir alle anwesenden 
Metalle unkorrekt. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


Die nach Mawrow-Murumanns Methode gefundenen Resultate 
sind nur anscheinend korrekt. Sie sind mit positiven sowie nega- 


' A. Worrz (1. ¢.) fiihrt schon an, dafs mit dem Kupfer auch etwas 


Cu,(PO,), austalle. 
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tiven Fehlern, welche bei giinstigen Umstiinden sich kompensieren, 
und so der Theorie vollauf entsprechen kénnen, behaftet. Der 
positive Fehler wird besonders durch Oxydation des ausgeschiedenen 
Kupfers, der negative Fehler durch unvollstandige Fiallung (oder 
aber durch Wiederauflésen des ausgeschiedenen und oxydierten 
Kupfers) herbeigefiihrt. 

Die Fiallung des Kupfers mittels unterphosphoriger Siure ist 
nicht quantitativ, die Menge des im Filtrate zuriickgebliebenen 
Kupfers haingt von der Konzentration der H-lonen in dem Fillungs- 
medium und von der Dauer der Beriihrung des Kupfers mit der 
Luft und des oxydierten Kupfers mit der saueren Lésung ab. Die 
Konzentration der H-lonen ist bedingt durch die Reaktion selbst, 
den Uberschufs der H,PO, und ihre Reinheit und schlielslich, wenn 
man mit NaH,PO, oder Mg(H,PO,), arbeitet, durch die zur Be- 
schleunigung der Reaktion zugefiigte Siure. 

Nur durch wiederholte, vorsichtige Neutralisation kann man zu 
befriedigenden Resultaten gelangen und die Menge des im Filtrate 
gebliebenen Kupfers bis aufs Minimum erniedrigen, wenn nicht zu 
lange gekocht wird, um der Oxydation der H,PO, nach Ener. 
vorzubeugen. Die Herabsetzung der H-lonenkonzentration durch 
Zusatz von Natriumacetat oder -tartrat hatte keinen merklichen 
Kinflufs auf den quantitativen Ausfall der Reaktion gehabt. 

Die unterphosphorige Siéiure ist also nicht zur genauen gravi- 
metrischen Bestimmung des Kupfers und zur Trennung desselben 
von Cadmium, Zink und anderen Metallen geeignet. 


Prag, Analytisches Laboratorium der k. k. bihm. technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Januar 1911. 
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Die Bestimmung von Silber durch elektrolytische Abschei- 
dung aus ammoniakalischer Oxalatlosung. 


Von 


F. A. Goocu und I. P. FErsEr.! 


In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung aus diesem Labora- 
torium wurde iiber Versuche berichtet, die sich auf die Wirksam- 
keit einer Silberanode bei der Fixierung des durch Elektrolyse von 
Chlorwasserstoftsiure gebildeten Chlors ,beziehen. Es ergab sich 
bei diesen Versuchen, dafs eine Silberanode, die hergestellt war 
durch Uberziehen von Platingaze mit Silber in einer Silberkalium- 
cyanidlésung der Silberniederschlag immer etwas von dem Kalium- 
salz einschlofs. Um die Reinheit der Silberanode sicherzustellen, 
ersetzte man bei der Elektrolyse das Doppeleyanid durch eine am- 
moniakalische Oxalatlésung, damit keine nichtfliichtige Substanz im 
Niederschlag eingeschlossen werden konnte, der nach dem Gliihen 
aus reinem Silber besteht. In der vorliegenden Arbeit wird die 
Anwendung dieses Verfahrens zur quantitativen Bestimmung von 
Silber beschrieben. 

Die Silbernitratlbsungen, die man zur Priifung dieses Ver- 
fahrens benutzte, wurden sorgfiltig analysiert durch Ausfallen von 
Silberchlorid aus der heifsen Lésung mit Chlorwasserstoffsiure, Ab- 
kiihlen, Digerieren itiber Nacht und Wigung des auf Asbest schwach 
ohne Schmelzung erhitzten Silberchlorids. Die Niederschlige wurden 
auf rotierender Platinkathode hergestellt unter Anwendung des ge- 
wohnlichen Tiegels,* der doppelten Gazescheibe*® oder eines mit 
der Spitze nach unten gerichteten Gazekonus auf der rotierenden 
Achse. Bei den Versuchen von T'abelle 1 wurden bestimmte Mengen 
von Silbernitratlésung aus einer Biirette in einem Becher abge- 
messen und mit Ammoniumoxalat bis zur vollstandigen Fiallung be- 
handelt. Das Silberoxalat léste man in einem kleinen Uberschuls 


' Aus dem Amer. Journ. Science (Sill) ins Deutsche iibertragen von 


|. Korpet-Berlin. 
* Goocu und Mepway, Amer. Journ. Sct. 15 (1903), 320. 
' Hitpepranp, Journ. Amer. Chem. Soe. 29 (1907), 450. 
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von Ammoniak und die auf 100 ccm verdiinnte Lésung elektro- 
lysierte man mit einem Strom von 0.25—1.5 Amp. und 4—7 Volt. 
Die Kathode mit dem niedergeschlagenen Silber trocknete man vor- 
sichtig iber einer niedrigen Flamme und erhitzte danach zu_be- 


ginnender Rotglut. 


Die 


Tabelle mitgeteilt. 


Elektrolyse von 


Einzelheiten 


Tabelle 1. 


Silbernitrat in Ammoniumoxalat- und Ammoniaklésung, 


der 


Versuche 


sind 


in der 





ao o f- WS WH = 


9 
LO 
il 
12 


13 
14 
15 
16 
17 
18 


Angew. 
Ag als 
AgNQO,, 


0.2687 
0.53183 
0.3183 


0.3185 
0.3183 
0.31853 
0.3183 
0.3183 
0.3183 


0.2687 
0.2687 
0.2687 
0.2687 
0.5375 


0.5375 


Diese Resultate 


gef. 


4 


0.2685 
0.2687 
0.26384 
0.2685 
0.3151 
0.3178 


0.3179 
0.3182 
0.3181 
0.3180 
0.3180 
0.3176 


0.2686 
0.2683 
0.2684 
0.2686 
0.5373 
0.5371 





Strom 
Fehler 
N.D. an- 
of Amp. geniihert Volt 
Kathode: Tiegel. 
—-0.0002' 1.5—1 5—3.3 6—7 
+0.0000' 1.5—1 5—3.3 6—7 
~ 0.0008 ! i—0.5 3.3—1.7 6—7 
— 0.0002 ! 1—0.5 3.3—1.7 4—6 
—0.0002' 1.5—1 5—3.3 1-6 
— 0.0005 * 1.5—1 o—3.3 4—-6 
Kathode: Gazescheibe. 
— 0.0004 ! 1-—0.5 0.5—0.25 4—6 
—0.,0001 ! 1—0.25 0.5—0.10 6—8 
— 0.0002! 1I—0.25 0.5—0.10 5—8 
—0.00038! 0.75--0.25 0.4—0.10 o— | 
—0,0003' 1.00—0.25 0.5—0.10 4—6 
—0.0007? 0.75—0.25 0.4—0.10 6 
Kathode: Gazekonus. 

—0.0001' 1.5—1 3—2 4—6 
—0.0004' 1.0—0.25 2—0.5 6—7 
— 0.0003! 1.0—5 2—1 4—6 
—0.0001' 1.0—0.25 2—0.5 4—6 
—0.0002' 1.5—1 3—2 6—T7 
—0.0004' 1.5—1 3—2 6—7 


Zeit 
in 


Min. 


30 
30 
30 
20 
10 


20) 
25 
10) 
AY) 


20 


*~ 
~ 
" 


mw cw et 
= CR - oan & 
~ a oe on ~ 


ns Ww & 
- yond 


| 
~ 


Umdreh- 


ungen in 


der Min. 


200 
500 
450 
450 
450 
450 


400 
400 
400 
450 
450 
450 


900 
450 
450 
450 
450 
500 


zeigen deutlich, dafs die Abscheidung von 


Silber aus einer ammoniakalischen Lésung des Oxalats, welches aus 
dem Nitrat gefillt ist, gute analytische Resultate ergeben kann. 


Unter diesen Versuchsbedingungen ist die Elektrolyse 


Or 


awd 


30 Mi- 


nuten fortzusetzen, um eine vollstandige Abscheidung zu sichern. 
Der Niederschlag ist natiirlich besser zusammenhiingend, wenn die 





' Abscheidung vollstiindig, nach Priifung mit H,S. 


* Abscheidung unvollstindig, nach Priifung mit H,S. 
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Kathodentliche relativ grofs und die Stromstirke niedrig ist. Bei 
hoher Stromdichte wird der Niederschlag voluminés, schrumpft be- 
trichtlich beim Trocknen zusammen, und diese Erscheinung war 
besonders bemerkbar bei Niederschligen auf der verhaltnismialsig 
kleinen und glatten Fliche des Tiegels. Die beste Form des Ap- 
parates scheint der mit der Spitze nach unten gerichtete Gazekegel 
zu sein, der so zu dem als Anode dienenden Platinring angeordnet 
wird, dafs am Achsenende, wo die Zentrifugalwirkung der Rotation 
am geringsten ist, nicht gréfsere Mengen des Metalles nieder- 
geschlagen werden. Versuche mit feststehenden (Gazeelektroden 
waren nicht erfolgreich; ebensowenig mit einer Schalenkathode und 
bewegter Anode. 

Andere Versuche, bei denen das Silber zuerst als Silberchlorid 
gefallt und dann aus einer Lésung in Ammoniak und Ammonium- 
oxalat niedergeschlagen wurde, sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 
Bei diesen Versuchen, wo die Lésungen stiirker ammoniakalisch waren 
als vorher, erschienen die Niederschlige dunkel und schlammig, 
beim Trocknen aber wurden sie heller und kompakter. 


Tabelle 2. 


Elektrolyse von Silberchlorid aus Ammoniumoxalat-Ammoniaklésung. 








Angew. Ag Strom Zeit | Umdreh- 
Ag als gef. Fehler N. D. an- in ungen in 
(gNO,,¢ g g Amp. venihert| Volt Min. der Min. 
Kathode: Tiegel. 
] O.S191 O.3187 0.0004 1.5— 1 5—33 5—T7 20 500 
2 O.3191L O.8189 0.0002 1.5—1 5—383 4—6 30 500 
Kathode: Gazescheibe. 

3 0.3191 0.3185 0.0006 ! 1.5—1 0.75—0.5 5—T 15 500 

4 U.S191L O.5189 0.0002 1.5—1 0.75—0.5 5—iT7 25 500 

5 0.38191 0.8190 —0,0001 1.5—1 0.75—0.5 4—6 35 900 


Ks scheint demnach, dafs Silber aus einer ammoniakalischen 
Lésung des Oxalats in Gegenwart von Ammoniumnitrat oder Am- 
moniumchlorid rein und in einer fiir die quantitative Bestimmung 


geeigneten Form niedergeschlagen werden kann. 


' Dauer der Elektrolyse gering. 


New Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Februar 1911. 














Die Konstitution der Metawolframate. 


‘Bemerkungen zu der Abhandlung von A. Rosenuem und F. Kony). 
Von 


Hrppoutyte Copavx.! 


In einem der letzten Hefte dieser Zeitschrift? hat Herr A. Rosrn- 
HEIM gemeinsam mit F. Koun die Frage nach der Konstitution der 
Metawolframate wieder aufgenommen, die ich selbst kurz vorher 
behandelt habe. * 

Er hat die wichtigste aus meinen Versuchen gezogene Folgerung 
bestiitigt, nimlich die, dafs die Metawolframate Aquoverbindungen 
sind: Komplexe Wolframate, die das Konstitutionswasser im Anion 
gebunden haben. Die Formel jedoch, die er vorschligt 


(WO 
M, | W ONT. of 


| + aq 
weicht von der meinigen 


6M,0.3H,0.24WO, + aq 


so sehr ab, dalfs ich sie nicht undiskutiert lassen kann. 

I. Um das Konstitutionswasser in den Metawolframaten zu er- 
mitteln, hat RosenHEr™ eine sehr anfechtbare Bestimmungsmethode 
und ungeeignete Untersuchungsobjekte angewandt. Er hat den 
Wasserverlust bei steigenden Temperaturen fiir wenig lésliche Meta- 
wolframate, nimlich fir die Salze des Silbers, Thalliums und 
(tuanidiniums bestimmt und gefunden, dalfs: 


das Silbersalz Ag,W,O,,.3H,O zwischen 150—200° 2H,0 festhalt, 

das Thalliumsalz Tl,W,O,,.8H,O zwischen 110—150° 1H,O festhalt, 

das Guanidiniumsalz (CN,H,),H,W,O,,.83H,O zwischen 90— 150" 
1H,O festhalt. 


Aut die Metawolframsiure selbst will ich gar nicht eingehen, 
da die von den Vertassern angewandte Darstellungsmethode dieses 


1 Nach dem Manuskripte ins Deutsche iibertragen von A. Rosenurim-Berlin. 
> Z. anorg. Chem. 69 (1911, 247. 
® Ann. chim. phys. {8| 17 (1909), 217. 
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labilen Stoffes nur zu einem Priiparat von wechselndem Wasser- 


gehalt mit teilweiser Zersetzung fiibren kann. 

Angesichts dieser Ergebnisse fragt man sich, wie RosENHEIM 
eine Formel mit einem Gehalte von 3 Mol. Konstitutionswasser an- 
nehmen kann. Er erkernnt zwar an, dafs die obigen Zahlen keines- 
wegs entscheidend sind, doch fiigt er hinzu, dafs die leicht léslichen 
und gut kristallisierenden Natrium-, Barium-, Mangan- und Cadmium- 
metawolframate beim Erhitzen iiber 100° genau 3 Mol. Wasser ent- 
halten. Dies ergibt sich, abgesehen von seinen eigenen Versuchen, 
aus nicht veréffentlichten Resultaten von C. FRIEDHEIM. 

Jedoch ist diese Beobachtung, wenigstens in bezug auf das 
Bariummetawolframat, nicht richtig. 

Ich habe die Entwiisserung dieses priichtig kristallisierenden 
Salzes in der Wirme verfolgt. Seine Bruttoformel ist BaO.4 WQ,. 
9.5H,O, nicht 9H,0. 

Ks enthalt 13.65°/, H,O, verliert bei 110° 11.33°/, und halt 
demnach 1.5 Mol. H,O fest (berechnet 11.50°/,). Bis 150° bleibt 
es dann gewichtskonstant, um zwischen 200—250° wieder abzu- 
nehmen, bis der Gesamtverlust 12.93°/, betriigt. Es enthalt dann 
noch 0.5 Mol. H,O (berechnet 12.93°/,). 

Der Verlauf der Entwiisserung des Bariummetawolframats 
stimmt mithin nirgends mit der Hypothese von RosENHEIM iiberein, 
soudern bestiitigt durchaus meine Bezeichnungsweise: 6(BaO.4 WQ,. 
0.5 H,O), die sich aus meiner allgemeinen Formel fiir die Meta- 
woltramate: 

6M,0.3H,0.24W0O, 
ergibt. 

lmmerhin erschien mir diese Begriindung so schwach im Ver- 
gleich mit den Folgerungen, die man aus den Isomorphieerschei- 
nungen ziehen kann, dafs ich sie in meiner Abhandlung gar nicht 
angetuhrt hatte. Die Entwiisserung eines Stoffes hingt in Wirklich- 
keit vielmehr von seiner Individualitit als von der Entwisserungs- 
temperatur ab. Gewdhnliche Borséure z. B. verliert 1 Mol. H,O 
unter 100° und trotzdem ist dieses Wasser unzweifelhaft konstitutiv 
und die Formel der Borsiture B(OH). Kieselmolybdinsiure Si,Q,. 
24MoO,.4H,O + 62H,O verliert ber 105° 6OH,O und behalt 2, 
wihrend die isomorphe Kieselwoltramsiure Si,0,.24.W0O,.4H,O + 
62H,O bei derselben Temperatur 12H,O festhalt. Die Merkuro- 
salze beider Siiuren sind bei 100° getrocknet ganz wasserfrei. 


Der Grad der Entwiisserung eines Salzes bei einer bestimmten 
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Temperatur kann sogar mit der Geschwindigkeit des Trocknens 


wechseln: diese bisher noch nicht oder wenig bekannte Tatsache 
konnte ich bei dem Kalium- und Lithiumsilikomolybdinat und dem 
Magnesiumsulfat feststellen. 

Eine Probe von Kaliumsilikomolybdinat 4h,O.Si,O0,.24 MoO, + 
36H,O mit einem Gehalt von 14.08°/, H,O (berechnet 14.08” ,) 
verliert, wenn sie sofort auf 105° erwirmt wird, 13.27°/, H,O und 
halt 2Mol. H,O fest (berechnet 13.29°/,). Wird sie zuerst bei ge- 
wohnlicher Temperatur tiber Baryt getrocknet, so gibt sie hierbei 
12.34°/, H,O ab und behalt 4 Mol. H,O (berechnet 12.5° 
mehrigem Erhitzen auf 105° tritt kein Gewichtsverlust ein. Das- 


o); bei nun- 
selbe Salz also, das bei sofortigem Erhitzen aut 105° 2H,O bindet, 
enthilt 4H,O, wenn es vorher in der Kalte langsam entwiissert war. 

Ganz ebenso verhilt sich das Lithiumsilikomolybdiinat, das von 
58H,O bei sofortigem Erhitzen aut 105° 10 Mol., bei vorherigem 
Entwiissern in der Kialte aber 12 Mol. behilt. 

Magnesiumsulfat- Hydrat MgSO,+7H,O verliert bei direktem 
Krhitzen auf 105° 36.51°/, H,O und behalt 2 Mol. H,O (berechnet 
36.52°/,); in der Kialte tiber Baryt verliert es in 5 Wochen 37.36°/,, 
dann beim Erhitzen auf 105° im ganzen 41.62°/, und enthalt mithin 
noch 1 H,O (berechnet 43.83°/,). 

II. Angesichts dieser Unsicherheiten der Entwisserungsversuche 
stiitze ich meine Formulierung vor allem auf die folgenden Be- 
obachtungen. 

Das Bariummetawolframat ist streng isomorph dem Barium- 
borwolframat. Da diesem letzteren die Formel zukommt: 

5 BaO.B,O,.24 WO, + 54H,0, 
so mulfs man ersteres formulieren: 
6(BaO.4WO,.9.5 H,O) oder 6BaO.3H,O0.24 WO, + 54H,0. 

Das Kaliummetawolframat ist streng isomorph dem Kalium- 
silikowolframat und dem Kaliumborwolframat. Auch in den optischen 
Kigenschaften stimmen die Kristalle vollstindig iiberein, die bei allen 
drei Salzen Drehungsvermégen besitzen und sich immer in rechts- 
drehenden Formen abscheiden. Da die letzten beiden Verbindungen 
zu formulieren sind als: 

4K,0.5i,0,.24 WO, + 36H,O 
0K,O.B,O, .24 WO, + 36H,0, 


so mufs man das Metawolframat bezeichnen: 
6(K,0.4WO,.6.5 H,O) = 6K,0.3H,O.24 WO, + 36H,0. 
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Aus demselben Grunde endlich mufs man die Metawolframsiure. 


aie isomorph ist der Phosphor- und Kieselwolframsaure, mit 48H;0 
bezeichnen mit der Formel: 6(H,0.4W0O,.8.5H,O) = 


6H,O.3H,0.24 WO, + 48 H,0, 
analog 4 H,O.S81,0,.24 WO, ao 48H,O 
und 3H,O.P,O, .24 WO, ) 48H,O. 


Diese wiederholte Ubereinstimmung der kristallographischen 
Kigenschaften und der Hydratisation erscheint mir hinlanglich be- 


welsend. 


Ich habe mich vorliutig damit begniigt, meine Formeln dualistisch 
zu schreiben, da gegenwirtig die experimentellen Grundlagen 
datir fehlen, weiter zu gehen. Man wird unzweitelhaft spater 
eine atomistische Formel aufstellen kénnen; doch wird dieselbe 
sicherlich nicht weniger als 12WQO, enthalten, die einem Atom 
Phosphor, Silicium und Bor entsprechen. Sie muls, wenn sie 
brauchbar sein soll, den Tatsachen Rechnung tragen, die ich hier 
angefiihrt habe, und das tut die Formel von RosENHEIM nicht. 


Paris, Ecole de Physique et de Chimie industrielles. Laboratoire de Chimie 


; 
jf pie roi. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Februar 1911. 
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Schmelzversuche an einigen Bisilikaten. 
Von 
P. LEeEREDEW.! 


Mit 3 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Untersuchung 
der Schmelzen einiger biniren Systeme von Metasilikaten und mit 
dem Studium des Systemes: Calciumbisilikat und Calciumsulfid. Diese 
Untersuchung ist auf Anregung und unter Leitung von Herrn Pro- 
fessor FE. J. Levinsoun-L&sstinG ausgefiihrt worden. Die Methoden, 
deren ich mich hierbei bediente, sind die Schmelzmethode und die 
optische Untersuchung unter dem Mikroskop. 


Das System: CaSi0,—,-CaS. 


Die Frage nach den Beziehungen zwischen Sulfiden und Sili- 
katen ist experimentell sehr wenig studiert worden, trotzdem 
dieses Studium von theoretischem Interesse und von grofser prak- 
tischer Bedeutung ist. In der Natur.kommen, wie bekannt, Minerale 
vor, die zugleich Silikat und Sulfid enthalten. Ein solches ist das 
Mineral Helvin, welches in norwegischen Syeniten und in Ruls- 
land in dem Ganggranit des Ilmengebirges vorkommt; seine Zu- 
sammensetzung ist 3(Mn,Be,Fe),SiO, + (Mn,Fe)S; der Analyse nach 
enthilt es 49.12°/, MnO; 11.46°/, BeO; 32.42°/, SiO,; 4.00%), FeO 
und 5.71°/, S. Dieses Mineral mufs also als eine Verbindung von 
Monosilikat mit Sulfiden des Mangans und des Eisens betrachtet 
werden. Eine etwas andere Modifikation des Helvins ist das Mineral 
Danalit, welches Zn enthalt, manganarm ist, und mehr Eisen als 
das vorige enthilt. Eine andere Gruppe von Mineralien, die Sulfide 
enthalten, ist die Noseangruppe. Dem Nosean wird die Zusammen- 
setzung: 3Na,Al,Si,0, + 2Na,SO,, dem Hauin dagegen die Zu- 
sammensetzung: 3(Na,O,CaQ)AI,Si,0, + 2(Na,,Ca)SO, zugeschrieben. 
Ks ist aber noch nicht sicher festgestellt worden, ob in diesen Mine- 
ralien der Schwefel als schwefelsaure Verbindung vorhanden ist. Es 


' Aus den Annalen des St. Petersburger Polytechnischen Instituts, 
bd. XIII, 1910. — Aus dem Russischen iibersetzt von |. Pixsxer-Berlin. 


Z. anorg. Chem. Bad. j 21 
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ist auch mdglich, dafs die obigen Mineralien Gemische von Mono- 
silikaten und Sulfiden darstellen. Als kiinstliche Verbindung kommen 
Sulfide und Silikate in den basischen Schlacken des Hochofen- 
prozesses vor. So enthalten, z. B. nach den Angaben von Professor 
M. A. Paviorr, die normalen Schlacken der Koksdestillation 4, 5 
bis 6°), (Maximum bei der Fabrikation von Gufseisen) Schwefelcalcium. 
lhrer chemischen Zusammensetzung nach diirfen die basischen 
Schlacken als Monosilikate angesehen werden. Ihr Gehalt an 
Kieselsiure schwankt zwischen 26—28°/, bei der Fabrikation von 
Kerrosilicium, und zwischen 26—38°/, bei der Verarbeitung von 
Martineisen. Wie bereits erwihnt, sind die Systeme aus Silikaten 
und Sulfiden sehr wenig experimentell untersucht worden. In der 
Literatur liegen nur einige kurze Angaben vor. Einer der ersten 
Silikatforscher Voat, beriihrt in seinem Werke: ,,Die Silikatschmelz- 
lésungen* nur fliichtig den Charakter der gegenseitigen Beziehungen 
der betreffenden Verbindungen; er gibt an, dafs der Gehalt an 
Sulfiden bei den stark erhitzten und calcium- und manganreichen 
Schlacken bis zu 6—7°/, RS (d. i. 2.5—3°/, Schwefel) erreicht, das 


0) ( 


Maximum bis 8°, RS (3.5°/, 8S). Das Léslichkeitsminimum der 
Sulfide in Silikaten hegt bei 1100°; mit steigender T’emperatur 
nimmt die Léslichkeit der Sulfide zu. Ferner sollen nach Voer 
bei der Spaltung der Silikatmagmen in saure und basische Masse 
z. B. Gabbro und Granit), die Sultide meistenteils in die erstere 
iibergehen. 

Ich gehe jetzt zu demjenigen Teile meiner Arbeit iiber, der sich 
mit der Untersuchung der Schmelzen von Calciummetasilikat und 
Calciumsulfid beschiiftigt. Die Schmelzkurven der betreffenden Kérper 
wurden mit Hilfe des Registrierapparates von N.S. Kurnakow auf- 
genommen; nach diesen Kurven ist das Schmelzdiagramm (Fig. 1) 
konstruiert. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. Der Schmelzprozefs geschah in elektrischen Kryptoléfen. 
Ks wurden Morgankohlentiegel angewandt. Das Arbeiten war mit 
grofsen Schwierigkeiten verkniiptt, erstens wegen der hohen Schmelz- 
punkte der Komponenten wie auch der Legierungen — Wollastonit 
schmilzt bei 1512°: Schwefelcalcium zum Schmelzen zu bringen war 
unmdglich , zweitens greifen saimtliche Schmelzen, die Schwefe! 
enthalten, sehr stark die Hiille des Thermoelementes an. Die 
Hiillen schmolzen und wurden durchgefressen, und es gelang nie 
mit einer und derselben Hiille zwei Schmelzpunkte zu registrieren. 


Ich mutste beim Registrieren jeder Schmelzkurve die _ Hiille 
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zerbrechen und das Thermoelement von neuem isolieren. um 


den Schmelzpunkt der folgenden Schmelze zu bestimmen. Selbst 
das Bedecken des Rohres mit Platin, wie es von A. S. GINSBERG, 
nach dem Vorschlage von 8. F. Zemezvuzny, beim Studium der Calcium- 
und Manganschmelzen und von mir bei der Aufnahme von Schmelz- 
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kurven von Mangan-Magnesiumsilikaten angewandt wurde,.konnte 
das Rohr vor dem Angriff des Schwefels nicht schiitzen. Als Aus- 
gangsmaterial benutzte ich SiO,, Calciumkarbonat und Schwefel- 
calcium yon KAHLBAUM. 

CaS wurde vor der Verwendung analysiert; die Kieselsiure ent- 
hielt etwa 0.6°/, Beimengungen. Vor jeder Versuchsreihe wurde 
das Pyrometer geeicht; als Grundlinien dienten die Schmelzkurven 


21° 
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Tabelle 1. 


Schmelztemperaturen von CaSiO, + Cas. 





Zusammensetzung. Kristallisationstemperaturen 


Molekularprozente Beginn der Kri- | Ubergang in die Zerfall der festen 


CasiO, Cas stallisation in °® feste Phase in® Lésungen in 
100 0) 1512 1512 ™ 
a5 5 L452 1472 1222 
10) 10 1482 — 1230 
St 13.5 1496 — — 
SO lo 1489 —_ 130] 
xO 20 1421 1404 — 
10 25 1443 1404 1290 
0 30 1443 — 1200 
63 37 1432 1364 1148 

0) 50 LSUS 1370 


des Nickels 1484°, des Kupfers 1084° und des Antimons 651°: 
es wurde ein Erginzungswiderstand eingeschaltet, so dafs 1 mm der 
Skala 5.683° entsprach. Den Schmelzpunkt des Wollastonits fand 
ich bei 1512°, was mit dem von A. S. GrysBErG! im_ Labora- 
torium unseres Institutes und dem von Srer im Laboratorium von 
Prof. TAMMANN ermittelten Werte vollig iibereinstimmt. Denselben 
Wert fir den Schmelzpunkt von CaSiQ, fanden auch die amerika- 
nischen Forscher ALLEN und Wricur. In der letzten Zeit hat 
Roperr Wabiace den Schmelzpunkt des CaSiO, bei 1502” er- 
mittelt. Voar und Dorntrer fanden einen viel zu miedrigen Wert 
fiir den Schmelzpunkt, der erstere gibt nimlich 1250° an, der 
letztere 1232°, was wohl darauf zuriickzufiihren ist, dafs die Pra- 
parate, an denen sie die Schmelzversuche anstellten, unrein waren; 
so enthielt der Wollastonit von Voar etwa Sg F FeO, dessen 
Gegenwart offenbar den Schmelzpunkt des Minerals erniedrigte. 
Schwefelcalcium zum Schmelzen zu bringen gelang nicht; Literatur- 
angaben iiber dessen Schmelzbarkeit sind kaum vorhanden. Es ist 
nicht ausgeschlossen, dafs dasselbe sich oline zu schmelzen zersetzt: 
wenigstens schlugen meine Versuche CaS zu schmelzen, trotzdem 
es im Kryptolofen auf die héchst erreichbare Temperatur erhitzt 
wurde, fehl. Ich untersuchte nur einen Teil des Schmelzdiagramms 
und zwar bis zu Gemischen mit 50°/, Schwefelcalcium; die Ursache 


' A. S. Ginsperc, Uber einige Schmelzversuche an Calcium -Magnesium. 


Silikaten und Sulfaten. Ann. d. St. letersb. Polytechn. Inst. 6, 501. 
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hierfiir lag in den oben bereits erwihnten grofsen experimentellen 


Schwierigkeiten, die sich besonders beim Schmelzen von schwefel- 
caleiumreichen Gemischen fihlbar machten. Dazu kommt noch der 
Umstand, dafs Gemische mit hohem CaS-Gehalt beim Abkiihlen 
zerfielen, was deren optische Untersuchung aufserordentlich er- 


schwerte, so dafs die Anwendung beider Methoden — der ther- 
mischen und der optischen — in solchen Fillen unmdglich war. 


Fast alle Schmelzkurven der betreffenden Verbindungen haben je 
zwei Haltepunkte; der erste, welcher der Erstarrung der Schmelze 
entspricht, hat ein gewisses Intervall, so dafs auf dem Schmelz- 
diagramm Kurven — e@-Liquidus, nach der Terminologie von Roozr- 
poom, welche dem Beginn der Erstarrung, und «-Solidus, die dem 
Ende der Kristallisation entspricht —, aufgetragen sind. Die 
sekundaren Haltepunkte auf den Kurven sind weniger deutlich aus- 
geprigt und sind von einem geringeren Wirmeeffekt begleitet: auf 
einigen Schmelzkurven fehlen sie giinzlich. Nach den sekundiren 
Haltepunkten ist die dritte Kurve, die den Zerfall der festen 
Lésungen darstellt, konstruiert worden. Der Schmelzpunkt nimmt 
mit steigendem Schwefelcalciumgehalt allmihlich, wenn auch ge- 
ring, ab. 

Besonderes Interesse beansprucht die dritte Kurve des Schmelz- 
diagramms, die ein Maximum bei der Schmelze mit 20°), Schwefel- 
calcium besitzt. 

Dafs im vorliegenden Falle tatsaichlich ein Zerfall der festen 
Lésungen stattfindet, beweist anschaulich die optische Untersuchung 
der Schliffe der betreffenden Schmelzen im durchfallenden Lichte. Ich 
versuchte auch Schliffe fiir reflektiertes Licht herzustellen, abe 
schon bei der Herstellung wurden die Oberfliichen der Priparate 
etwas angegriffen und es traten auf den Schliffen Furchen, Risse 
und Striche auf, welche das Studium der Schliffe im reflektierten 
Lichte erschwerten. Immerhin bestitigt allein schon die Betrachtung 
der Schliffe im durchfallenden, namentlich im polarisierten Lichte, 
die aus den Schmelzdiagrammen gezogenen Schliisse vollkommen. 
Saimtliche Schmelzen lassen sich ihrem Strukturtypus nach in zwei 
Kategorien einteilen. Zur ersten kann man die Schmelzen mit 
geringem Schwefelcalciumgehalt — bis zu 15 Molekularprozenten 
rechnen. Die Struktur dieser Legierungen stellt ein regelmifsig ab- 
wechselndes Auftreten beider Zerfallsprodukte dar. Prismatische 
Kristalle, die ihrem Ausgehen nach fiir die pseudohexagonale Modi- 
fikationen des Wollastonits kennzeichnend sind, treten abwechselnd 
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auf mit dem dunkel aussehenden zweiten Bestandteil, der nu 
schwach ausgesprochene Kristallumrisse besitzt. Diese zweit 
Komponente darf ihrem Aussehen und ihrer Farbe nach als Old- 
gamit angesehen werden. Das Mineral Oldgamit komint, wie be- 
kannt, ausschliefslich in Meteoriten vor und besteht aus Schwefel- 
calcium. Dieses Mineral ist fast ohne Kinwirkung auf polarisiertes 
Licht. Die Wollastonitkristalle sind bei diesen Schmelzen, trotz der 
erheblichen Abkihlungsgeschwindigkeit, gut ausgebildet, sind fast 
gar nicht angegritten und weisen regelmifsige Konturen auf; die 
Struktur der Schmelzen dieser Kategorie ist also derart, als ob die 
Lisung geniigende Zeit gehabt hatte, bei hoher T'emperatur soweit 
zu zertallen, dals die Zihigkeit des Systems die zerfallenen Teile 
nicht hindern konnte, einzeln auszukristallisieren. Diese Struktur 
erinnert an diejenige, von welcher Prof. A. A. Barkow in seiner Ab- 
handlung: ,,Untersuchung der Kupfer Antimonlegierungen bei der 
Betrachtung der zertallenen festen Lésungen von SbCu, und SbCu, 
berichtet. 

A. A. Baikow sagt: Ein solches regelmifsiges Diffundieren des 
einen festen Kérpers in den zweiten konnte nicht in der kurzen 
Zeit, wihrend welcher die Erstarrung der Schmelze vor sich ging, 
veschehen, ferner lifst sich ,,diese Erscheinung nicht durch den 
EXrstarrungsprozels der fliissigen Masse erkliren, denn, obwohl sich 
hierbei die Zusammensetzung der sich ausscheidenden Kristalle 
‘indert, erfolgt doch die Anderung kontinuierlich und allmahlich und 
die Betrachtung der Mikrophotographien legt die Vermutung nahe, 
dals sich zuerst Kristalle von einer bestimmten Zusammensetzung 
ausscheiden und dafs nachher spontan die Ausscheidung von Kri- 
stallen einer von der vorigen stark abweichenden Zusammensetzung 
beginnt®. ! 

Zur kErklarung dieser Struktur macht A. A. Baixow die An- 
nahme, dals ,,die beim Zerfall fester Lésungen beobachtete Struktur 
nicht durch die materielle Natur, sondern durch kristallographische 
Verhiltnisse bedingt ist.? 

Diese Erklirung der Struktur der zerfallenen festen Lésungen 
widerspricht den Schlufsfolgerungen, die sich aus der Betrachtung 
der zerfallenen Lésungen. von Wollastonit und von Schwefelcalcium 
ergeben. 


' A. A. Baixow, ,, Untersuchung der Kupfer-Aptimonlegierungen. St. Peters 
burg 1902, S. 56. 
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Dafs die oben beschriebene Struktur der Schlitfe im durch- 
fallenden Lichte eine Struktur reeller Art darstellt, daran ist gar nicht 
zu zweifeln. Im vorliegenden Falle wurden die Priparate nicht 
geitzt; nun basiert die Erklarung von A. A. Barkow auf dem ver- 
schiedenen Verhalten verschiedener kristallographischer Teile dem 
Atzmittel gegeniiber. 

Dals bei den von mir behandelten Schmelzen tatsiichlich ein 
Zerfall der festen Lésungen stattfindet, und dafs die Struktur der 
zerfallenen festen Lésungen eine ganz reelle Erscheinung ist, das 
wird durch die Betrachtung der Schlitfe von Schmelzen mit 20, 
25, 30 und mehr Molekularprozenten (siehe ‘labelle) bestitigt. 

Die Struktur dieser Schmelzen ist sehr charakteristisch; man 
sieht hier deutlich die Zerstérung der primiren prismatischen 
Kristalle: sie sind durchgefressen und fast an der ganzen Ober- 
tlache angegrifien. Ferner haben diese Kristalle meisteriteils ver- 
‘inderte Umrisse, aus denen feine nadelférmige Kristillchen des 
zweiten Bestandteiles des Schliffes herauswachsen; besonders charakte- 
ristisch ist die Schmelze mit 20°/, CaS; hier lifst sich das Maximum 
des Zerfalles und damit die maximale Menge der zweiten Kompo- 
nente beobachten. Der Zerfall fand hier merklich an den Grenzen 
der einzelnen Kristalle statt. Die Struktur des Schliffes mit 30°), 
CaS lafst erkennen, dafs die zweite Komponente, welche auf polari- 
siertes Licht fast keine Wirkung ausiibt, eine regelmilsige von den 
anderen Kristallen unabbingige Orientierung besitzt. 

Saimtliche oben beschriebenen Schliffe wurden aus Schmelzen 
hergestellt, deren Schmelztemperaturen vorher gemessen worden 
waren, so dals sowohl die Abkiihlung wie auch die Erstarrung 
nicht besonders langsam_ erfolgte. Nachdem ich den statt- 
gefundenen Zerfall der festen Lésung konstatiert hatte, stellte ich 
zwei Priparate von der gleichen Zusammensetzung — 20°/, CaS — 
her; das eine liefs ich kiinstlich durch allm&hliches Verringern der 
Stromstirke im Ofen langsam abkiihlen, so dalfs das Erstarren 
1}/,—2 Stunden dauerte, wiihrend sonst, beim Registrieren der 
Temperatur, die Erstarrungsdauer 25—30—40 Minuten betrug. Das 
zweite Priparat war abgeschreckt, d. h. rasch an der Luft ab- 
gekiihlt. 

Bereits bei der Herstellung der Schliffe zeigten sich bei beiden 
die charakteristischen Verschiedenheiten. Das schnell abgekiililte 
Praparat zerbréckelte, so dafs es unméglich war einen Diinnscliliti 
aus demselben herzustellen; das langsam abgekiihlte dagegen zeigte 
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die charakteristische Struktur von zerfallenen Lésungen, und zwar 
erreichte hierbei der Zerfall infolge giinstiger Bedingungen seinen 
Maximalwert. 

Ks ist hervorzuheben, dafs die optische Methode auch bei der 
Zersetzung fester Metallésungen verschiedene, mitunter sich wider- 
sprechende Resultate geben kann, ohne dafs hierfiir bis jetzt eine 
befriedigende Erklérung vorliegt; man mufs sich daher beim Studium 
der zerfallenen festen Lésungen der Silikate, bei denen die Reaktion 
vielleicht noch viel komplizierter ist, damit begniigen, lediglich aut 
lie Erscheinung selbst und auf das Vorhandensein verschieden- 
artiger Strukturtypen hinzuweisen. Die Erklarung liegt wohl in der 
Verschiedenheit der thermischen Effekte, von denen das Zerfallen 
der festen Lésungen begleitet wird. 

Kine der von mir beobachteten véllig analoge Struktur be- 
schreibt Trurnew in seiner Abhandlung: ,,Untersuchung der 
Kupfersteine vom Standpunkte der Schmelzlehre.* In dieser Arbeit 
ist die Zersetzung der festen Lisungen beim Systeme: Schwetel- 
calcium und Schwefeleisen konstatiert worden. Die Zersetzungs- 
kurve weist auch ein Maximum, und zwar bei etwa 40°/, CaS + 
60°. FeS auf.! Dieses Maximum suchen TruTNEW und Barkow 
auf die Bildung eines Kupferkieses beim Zerfall der festen Lésungen 
zurickzufiihren.? Dafs aber das Maximum auf der Zersetzungs- 
kurve sich nicht immer durch die Bildung einer neuen Verbindung 
erklaren liafst, beweist die Untersuchung der Alkalichloridschmelzen 
von S. F. Zemezuzny. Das Schmelzdiagramm von Chlornatrium und 
Chlorlithium weist eine Zersetzungskurve fester Lésungen auf, die 
der meinigen analog ist.° 

Wie bereits oben erwiihnt, zerfielen die schwefelcalciumreichen 
Schmelzen in Pulver, wobei der Zerstérungsgrad in jedem einzelnen 
Kalle von den Abkiihlungsbedingungen abhingig war. Einige rasch 
abgekiihlte Schmelzen zerbréckelten momentan. Zuweilen ereignete 
es sich, dafs die Schmelze im ‘Tiegel wahrend der Abkiihlung solche 
innere Spannungen annahm, dafs sie den ‘liegel zersprengte. Die 
langsam abgekiihlten Schmelzen zerfielen allmiihlich. Manche 
Schmelzen wurden nach der Abkiihlung analysiert; die Analyse 


' N. Trurxvew, Untersuchung der Kupfersteine vom Standpunkte der 
Schmelzlehre. St. Petersburg. Ann. d. Polytechn. Inst. 10, 8. 333. 
> Rerue de Metallurgie 5. Mai 1909, 519. 


S. Zemezcg~y und F. Ramwpacn, Schmelzen von Alkalichloriden. Ann. d. 


St. Petersh. Polytechn. Imst. 12, 359. 
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ergab eine unerhebliche Abweichung von der urspriinglichen che- 
mischen Zusammensetzung, und zwar einen geringen Verlust von 
etwa ‘/,—1—1'/,°/, an Kieselsiure. 

Fiir den vorliegenden Fall ist die von Prof. N. S. Kurnakow 
bei der Betrachtung des Zerfalles der festen Lésungen von Alu- 
minium mit Eisen, Nickel, Silber und Antimon gegebene Erklirung 
nicht anwendbar. ,,Diese Erscheinung*, sagt Kurnakow,' ,,lilst sich 
aut die Einwirkung des Wasserdampfes der Luft auf die betreffende 
Substanz, wodurch ein Hydrat des Aluminiumoxyds entsteht, zuriick- 
fiihren.” Es ist bekannt, dafs auch Legierungen von Magnesium mit 
Zinn, Blei, Antimon, Wismut und Quecksilber durch die Feuchtig- 
keit der Luft unter Bildung von Magnesiumoxydhydrat zerfallen. 

Dals derartige Reaktionen auch in dem vorliegenden Falle statt- 
finden, scheint aus dem Grunde wahrscheinlich zu sein, dafs schon 
beim Anfassen der Schmelzen mit feuchten Handen Schwefelwasser- 
stottentwickelung beobachtet wird. Allein diese Reaktionen voll- 
ziehen sich langsam und werden erst nach lingerem Aufbewahren 
der Schmelzen an der Luft erkennbar. Jedenfalls kénnen diese 
Reaktionen nicht als die Ursache des rapiden Zerfalls von abge- 
schreckten Legierungen, welche grofse innere Spannungen aufweisen, 
angesehen werden. Uber die inneren Spannungen der Legierungen 
SbCu, und SbCu, berichtet Prof. Barkow folgendes: ,,Die ge- 
harteten Legierungen zerbréckelten beim Anlassen, manche Proben 
zertielen in Pulver.‘‘? 

Die Erklirung fiir diese Erscheinung sieht Barkow darin, dafs 
die Schmelzen beim Abschrecken sozusagen gewaltsam verhindert 
werden zu zerfallen, so dafs erhebliche innere Spannungen entstehen.” 

Diese Erklirung scheint mir auch fiir den vorliegenden Fal! 
bei der Betrachtung des Zerfallens der festen Lésungen von Pseudo- 
wollastonit und Schwefelcalcium zuzutreffen. 


Das System: MgSi0, + MnSi0.. 


Das zweite von mir studierte System ist das der Metasilikate 
des Magnesiums und des Magans. Zwar ist die Frage nach dem 


' Beitriige zum Studium der Metallographie. Redigiert von Prof. N. 5S. 
Kurnakow. Lieferung III. Berichte von Roperrs-Ausren an das Komitee fiir 
Legierungsuntersuchungen zu London, 38. 59. 

* A. A. Batxow, Untersuchung der Kupfer-Antimonlegierungen, St. Peters 
burg 1902, S. 50. 


' Ebendas. S. 49—50. 
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lsomorphismus der Verbindungen des Mangans und des Magnesiums 
in der neuesten Literatur ziemlich aufgeklart worden, jedoch ist der 
Charakter der gegenseitigen Beziehungen der betreffenden Meta- 
silikate noch nicht genau festgestellt. Dafs man hier keine aprio- 
ristischen Schliisse machen dart, beweist der von A. S. GINSBERG 
im Laboratorium von Prof. Leviysonn-Lessina festgestellte Iso- 
morphismus von Wollastonit und Rhodonit. Ferner soll nach Voer, 
trotzdem viele Verbindungen des Mangans und des Eisens als einer 
isomorphen Gruppe angehérend betrachtet werden, das Schmelz- 
diagramm des Systems Rhodonit—Hypersthen der fiinften Gruppe 
der Roozesnoomschen Klassifikation zugeordnet sein: es zeigt nimlich 
einen eutektischen Punkt beim Verhaltnisse:’ 3 Fe:1Mn (75°), FeSiO, 

25°). MnsSiOQ,). Das Fehlen isomorpher Gemische in diesem Systeme 
ist wohl auf die Verschiedenheit der kristallographischen Symmetrien 
dieser Mineralien zuriickzufiihren. 

[hrem Schmelzdiagramme nach miissen Enstatit und Hypersthen 
als isomorph angesehen werden, da das Diagramm zum _ ersten 
Typus der festen Lésungen (nach der Roozesoomschen Klassi- 
fikation) gehéren muls. 

Der Rhodonit wurde bis jetzt nicht in einer isomorphen Gruppe 
mit dem Enstatit eingeordnet, weil die beiden Mineralien verschie- 
dene kristallographische Formen besitzen: der erstere gehért be- 
kanntlich zu den triklinen Pyroxenen, der letztere kristallisiert im 
rhombischen Systeme. 

yas Studium des Charakters der verschiedenen Verbindungen 
der oben genannten Elemente ergibt, dafs dieselben isomorphe 
Gremische sowohl beim Auskristallisieren aus Lésungen, wie auch 
beim Erstarren aus feuertliissigen Magmen liefern. Aut die Ver- 
schiedenheit des gegenseitigen Verhaltens von Verbindungen zweier 
Klemente in Abhingigkeit von ihrer Bildungsweise wurde von N. 8. 
Kurnakow und S. F. Zemezuzny bei den Schmelzen von Kalium- 
und Natriumsalzen, ferner von A. S. GrnsBErRG* beim Studium der 
Calcium- und Manganmetasilikate hingewiesen. 

in der Reihe der sich isomorph vertretenden Elemente betindet 
sich das Mangan in einer Gruppe mit Magnesium. Von den iso- 
morphen Verbindungen dieser Elemente mégen die Chloroplatinate: 


' J. Voer, Die Silikatschmelzlésungen. II. 8S. 109. 
\. S. Ginsserc, lIsomorphismus der Bisilikate des Calciums und des 
Mangans, Her. d. St. Petersh. Polytechn. Inst. 9 (1909), 29. 
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MoPtC),.6H,O 
MgPtCl,.6H,O 


und die Kieselfluorverbindungen: 


MnSik’,.6H,O! 
MgSik’,.6H,O 
angefihrt werden. 


Eine isomorphe Gruppe bilden die rhombischen wasserhaltigen 


Sulfate des Magnesiums und des Mangans — Epsomit MgS0O,. 
7H,O und das kiinstliche Produkt MnSO,.7H,O — und die mono- 
klinen — der sogenannte Mallardit MnSO,.7H,O und die auf kiinst- 


lichem Wege dargestellte monokline Moditikation von MnSO,. Ebenso 
bilden die Karbonate des Mangans und Magnesiums eine iso- 
dimorpbhe Gruppe, namlich Magnesit und Manganspath, welche im 
hexagonalen Systeme rhomboedrisch kristallisieren. Auch bei diesem 
Systeme deutet das Fehlen von Doppelsalzen aut Isomorphismus.°* 

Bei der Untersuchung der betretfenden Silikate geschah der 
Schmelzprozels, wie bei dem ersten Systeme, in Kryptoléfen. Die 
Versuchsbedingungen waren dieselben. Um das Thermoelement 
vor Beschidigung und vor der Einwirkung der geschmolzenen Sili- 
kate zu schiitzen, wurde es in ein Porzellanrohr eingestellt. Das 
letztere wurde durch den Angriff der Manganschmelzen fast giinzlich 
durchgefressen, ich benutzte daher das Verfahren, welches im Labora- 
torilum fiir allgemeine Chemie nach dem Vorschlage von 8S. F. 
Zemczuzny verwendet wird: Die Porzellanréhrchen werden einige Ma! 
in eine alkoholische PtCl,-Lésung eingetaucht und zuerst aut dem 
Kinbrenner, nachher auf dem Geblise gegliiht.® 

Als Ausgangsmaterial dienten Kieselsiure und Magnesium- 
und Mangankarbonat von KanuBaum; die Priiparate wurden vor 
der Verwendung analysiert. 

Ks wurden einige Schmelzversuche an Rhodonit angestellt; 
hierbei ergab sich, dafs schon verhialtnismilsig geringe Schwankungen 
im SiO,-Gehalt einen gewissen Einflufs auf manche pbysikalische 
Kigenschaften dieses Minerals ausiibten. So fnderte sich z. B. die 
Karbe des Minerals ziemlich scharf. Ein Rhodonitpriparat, welches 
der Analyse nach 45.6°/, SiOQ,, 54.1°/, MnO enthielt, war rosa ge- 


' A. Arzroni, Physikal. Chemie der Kristalle, 1893, S. 101. 
Bracuns, Chemische Mineralogie, St. Petersburg 1904, S. 214. 

* A. S. GinsperG, Isomorphismus der Calecium- und Manganbisilikate. 
Ber. d. St. Petersb. Polytechn. Inst. 9 (1908), 19. 
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firbt und sah dem natiirlichen Mineral sehr ahnlich. Die theo- 
retische Zusammensetzung des Rhodonits ist 45.8°/, SiQ, und 
54.2° MnO. Ein Priparat von 48.7°/, SiO,, welches also iiber- 
schissige Kieselsiure enthielt, war blafsgelb gefirbt. Ferner zeigte 
ein Priiparat, das weniger SiO, als nach der theoretischen Zu- 
sammensetzung enthielt, eine violette mitunter griine Nuance. 


MnSi0. + Mg Sid, 





EE t = 4 + — 


MnSi0,. 100 90 80 79 60 50 4) 50 20 10 O/ 
Fig. 2. 


Beim Uberhitzen der Manganschmelzen liefs sich Reduktion zu 
metallischem Mangan beobachten; das Metall tritt im unteren Teil 
der Schmelze als Regulus und in kleinen Kiigelchen auf. Da der 
Schmelzprozefs in Kohletiegeln ausgefiihrt wurde, waren die er- 
haltenen Mineralien stets mit Kohle verunreinigt. 

Es sei hervorgehoben, dafs die verschiedenen, bis jetzt erhal- 
tenen Metasilikate sich verschieden zu Kohlenstoff verhalten. Am 
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energischsten ist die Wirkung des Kohlenstoffs auf das Natrium- 
bisilikat, welches sich véllig dunkel fiirbt. Sehr gering war die Far- 
benainderung des Rhodonits, bei welchem keine Spur von beige- 
mengtem Kohlenstoff zu sehen war. Zwischen diesen beiden Sili- 
katen stehen die Metasilikate des Bariums und des Calciums, von 
denen das erstere eine stirkere Fiarbung durch Koblenstoff zeigte 
als das letztere. Zur Erklirung dieses verschiedenen Verhaltens des 
Kohlenstofis zu den einzelnen Silikaten ist zweifellos eine besondere 
Arbeit erforderlich. Es ist méglich, dafs dieser Unterschied darauf 
zurickzufihren ist, dafs in manchen Fillen wie beim Na,SiO, und 
BaSiO, der Kohlenstoff in keine bestimmte Reaktion eintritt und 
mechanisch beigemengt bleibt, wobei er dem Mineral eine dunkle 
Farbung erteilt. Bei den Manganschmelzen dagegen reagiert der 
Kohlenstoff, wegen der leichten Reduzierbarkeit des MnO zu metal- 
iischem Mn, das Mineral enthilt also keinen beigemengten Kohlenstoft. 

Simtliche Versuchsergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt: 
das Diagramm 2 ist nach den erhaltenen Schmelzpunkten der inter- 
mediaren Schmelzen konstruiert. 


Tabelle 2. 


Schmelztemperaturen von MgSiO, + MnsiQ,. 





Zusammensetzung. Kristallisationstemperaturen 
Molekularprozente Beginn der Ubergang in die 
MgsiO, MnsiQ, Kristallisation in ° feste Phase in 
Q L100 1210 1210 
5.6 91.4 1223 1216 
12.5 87.5 1237.5 
17.2 2.8 1256 IZ22 
25 75 1270) 1229 
41.6 58.4 1313 1280 
50 50 1525.6 1304 
58.5 41.5 1368 
75 25 1437 1395 
83.3 16.7 1450 
100 0 1535 1535 


Uber die Schmelztemperaturen liegen in der Literatur eine ge- 
ringe Anzahl von Beobachtungen vor, die nicht gut miteinander 
libereinstimmen. So fand zuerst Sreix im Laboratorium von Pro- 
fessor TamMMANN den Schmelzpunkt des Enstatits bei 1565°; ferner 
gibt Ropert WALLACE in seiner in der ,,Zeitschrift fiir anorganische 
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Chemie“ veréffentlichten Abhandlung die Temperatur 1549° an; ich 
ermittelte sie zu 1535° Atuex, Wricgur und CLEMENT, die zum 
Schlufs gelangten, dafs das Magnesiumbisilikat tetramorph sei, fanden 
dessen Schmelzpunkt bei 1521°;! fiir den reinen Rhodonit erhielt 
ich den Schmelzpunkt 1210°, was mit dem von A. 8S. GINSBERG 
angegebenen Werte vollig tibereinstimmt:; dagegen gibt STEIN ein 
Intervall von 1470—1500° an. Diese betrichtliche Abweichung lafst 
sich dadurch erklaren, dals Svein zur Messung des Schmelzpunktes 
des reinen Rhodonits das Pyrometer von WANNER benutzte, welche 
zu genauen Messungen nicht so geeignet ist.” 

Die Schmelzkurve stellt die Kurve der festen Lésungen dar. Die 
Schmelzen erstarren in einem gewissen ‘’emperaturintervall, daher 
sind aut dem Schmelzdiagramme zwei Kurven aufgetragen, die eine 
entspricht dem Beginne der Erstarrung der festen Lésungen, die 
zweite gibt den vollstindigen Ubergang in die feste Phase an. Die 
Schmelzkurven selbst stellen die charakteristischen Erstarrungskurven 
fester Losungen dar und haben einen deutlich ausgeprigten Halte- 
punkt. 

Dafs es sich im vorliegenden Falle um Isomorphismus, oder 
richtiger, Kryptoisomorphismus handelt, beweist aufser dem Schmelz- 
diagramm und der Abnlichkeit der chemischen Zusammensetzung, 
noch die optische Untersuchung der Schliffe der intermediiren 
Schmelzen und der reinen Komponenten im durchfallenden Lichte. 

Ks liifst sich mit Sicherheit feststellen, dafs simtliche Schliffe 
eine homogene Struktur besitzen, was fiir isomorphe Gemische cha- 
rakteristisch ist. 

Bei der Bestimmung der Kristallform der  intermediiiren 
Schmelzen wurde beobachtet, dafs simtliche Schmelzen in konver- 
gentem polarisierten Lichte die Figuren der zweiachsigen Kristalle 
zeigten. Was die Ausléschungswinkel betrifft, so geben die Schmelzen 


= = 


mit 68.5°/,, 75 °/,, 83°/, MgSiO,, d.h. solche, die sich ihrer Zu- 
sammensetzung nach dem reinen Enstatit nihern, in allen Schnitten 
gerade Ausléschung; sie miissen also ebenso wie der Enstatit dem 
rhombischen Systeme angehéren. Ferner besitzen Schmelzen mit 
Ss"). 33°), 41.6°/, und 50°/, MgSiO, einen grolfsen Ausléschungs- 


Auten, Wricgut and Ciemwent, Minerals of the composition MgSiO, a 
case of tetramorphism p. 437. 


G. Sremw, Uber die Darstellung einiger Silikate. Z. anorg. Chem. 56 
10; 5. 163 165. 
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winkel, ebenso wie der Rhodonit, dessen Ausléschungswinkel zwischen 
38—40° schwanken. Alle diese Kristalle werden also dem triklinen 
Systeme angehéren. Siamtliche Messungen der Auslischungswinkel 
der verschiedenen Kristalle wurden an jedem Schliffe 10—15 mal 
wiederholt. 


Es folgt somit aus der optischen Untersuchung, dals diese 
Metasilikate zwei isomorphe Reihen im rhombischen und triklinen 
Systeme bilden. 

Die Frage nach den kristallographischen Eigenschaften des 
Knstatits ist zurzeit ziemlich gelést. Der in der Natur vorkom- 
mende Enstatit gehért dem rhombischen Systeme an. Die ameri- 
kanischen Forscher ALLEN und Wnricut schreiben dem Silikat 
MgSiQ,, das sie als tetramorph betrachten, zwei Moditikationen, eine 
rhombische und eine monokline vom Pyroxentypus und ebenso zwe) 
Moditikationen vom Hornblendetypus zu.! 

Von Interesse sind die Anderungen des kristallographischen 
Charakters des Enstatits, welche durch Beimengungen anderer 
Mineralien verursucht werden. Mengt man dem Enstatit oder dem 
Hypersthen Kalk, Alkali oder Thonerde bei, so kristallisiert die Ver- 
bindung im monoklinen Systeme aus, wird aber Manganoxyd beige- 
mengt, so kristallisiert das Mineral im triklinen Systeme aus. So 
kristallisiert das Mineral Babingtonit, welches die Zusammensetzung 
(Ca, Fe, Mn), Si,O, + Fe,Si,0, hat und 2°/, MnO enthialt triklin, 
dagegen die Minerale Jefferzonit: [(Ca, Mn) (Mg, Fe, Zn) 5i,O, | 
und Schefferit (Ca, Mn) (Mg, Fe) Si,0,, die bis zu 10 °/, MnO enthalten 
monoklin. Das Mineral Fowlerit (Mn, Ca, Fe, Zn, Mg), Si,O, ge: 
hért der triklinen Gruppe der Pyroxene an. 

Der Schliff von reinem Enstatit zeigt im konvergenten Lichte, 
wie oben erwihnt, die Figuren der zweiachsigen Kristalle. Die Aus- 
léschung ist in allen Schnitten gerade. Demnach ist die Zugehdrig- 
keit dieser Kristalle zum rhombischen Systeme als festgestellt an- 
zusehen. Manche Schnitte haben die Form von Rhomben und 
weisen eine pinakoide Spaltbarkeit, parallel der Diagonale des Rhom- 
bus, auf. Es kommen Schnitte vor, die eine Kombination von rhom- 
bischen Prismen und Pinakoiden darstellen. Was den Rhodonit an- 
belangt, so kristallisiert er aus der geschmolzenen Masse im tri- 
klinen System und besitzt die fiir die Pyroxengruppe charakteristische 


' Auten, Wricut and Criement, Minerals of the composition MgsSiQ, a 
case of tetramorphism. 
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Spaltbarkeit unter einem Winkel von 87° Ferner wurde von A. S. 
GGtInsBERG bei der Betrachtung des lsomorphismus von Rhodonit und 
Wolastonit auf die Existenz einer monoklinen Modifikation von Rho- 
donit hingewiesen. Endlich folgt aus dem vorliegenden Schmelz- 
diagramm, dafs in den Schmelzen von 58—100°/, MgS:O, der Rho- 
denit in der rhombischen Moditfikation vorliegt. Der Rhodonit mufs 
somit als trimorph angesehen werden. 

Der Vergleich der Schmelzergebnisse mit den Resultaten der 
optischen Untersuchung dieses Systems fiihrt zum Schlufs, dafs das 
Schmelzdiagramm eine Diskontinuitét aufweisen mufs, welche aber 
beim Registrieren der Schmelztemperaturen mit Hilfe des Pyrometers 
nicht deutlich wird; das Schmelzdiagramm mulfs daher aus zwei 
Kurven bestehen, die sich bei 50°), MgSiO, unter einem stumpfen 
Winkel tretien. Die Metasihkate des Magnesiums und des Mangans 


miissen als kryptoisodimorph angesehen werden. 


Das System: CaSi0, + BaSi0.. 


Die Frage nach den gegenseitigen Beziehungen zwischen Calcium- 
und Bariumverbindungen ist interessant wegen den verschiedenen Aut- 
fassungen die iiber den Charakter der Karbonate dieser Elemente 
herrschen. Wie bekannt, bilden die Karbonate des Bariums und des 
Calciums einerseits das Doppelsalz Barytkalzit, andererseits den soge- 
nannten Alstonit, der als isomorphes Gemisch von Calcium- und 
Bariumkarbonat angesehen wird. RrrGers ist der Ansicht, dats 
Barytkalzit kein Doppelsalz ist. Hiernach kénnte man von Isomorphis- 
men von BaCO, und CaCO, sprechen.' Indessen ist diese Frage 
zurzeit noch nicht ganz aufgeklirt. Auch ArzruNI ordnet bei 
seiner Kinteilung der Elemente in Gruppen, die einander isomorph 
zu vertreten vermégen, Ca und Ba in eine Gruppe ein.* 

Diese Ansicht wird aber durch die vorliegenden Untersuchungen 
der Verbindungen der betreffenden Elemente kaum gestiitzt. In der 
Schwerspatgruppe RSO, sind Ba, Sr und Pb isomorph ersetzbar, 
nicht aber Ca, in der Dithionatgruppe RS,O, sind die Calcium- und 
Bariumverbindungen ebenfalls nicht isomorph.* Unter den Silikaten 
ist Barium sehr selten anzutreflen; in der Natur kommen die soge- 
nannten Barytfeldspate, von denen der Hyalophan BaQ.Al,O,.2Si0, 


Beauns, Chemische Mineralogie, S. 212—2138 
Anpueas Arzrunt, Physikalische Chemie der Kristalle, 1893, S. 102 


Beacns, Chemische Mineralogie. 
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dem monoklinen Systeme der Kalium-Bariumzelsion der triklinen 
Feldspatgruppe angehért. Diese Koérper zeigen eine geringe Ten- 
denz zur Bildung isomorpher Gemische mit den anderen Feldspaten. 
Ks ist ein Feldspat gefunden worden, der dem Oligoklas sehr &hn- 
lich und bei dem ein Teil des Kalks durch Bariumoxyd ver- 
treten ist.? 

Da also die Verbindungen von Calcium und Barium noch sehr 
wenig untersucht worden sind, so unternahm ich auf Anregung des 
Herrn Professor F. J. Levryson-Lessinec die Untersuchung der Meta- 
silikate dieser Elemente. 

Es wurde das Schmelzdiagramm aufgenommen und Schlitfe so- 
wohl der intermediaéren Schmelzen wie auch ces reinen Bariumsili- 
kates hergestellt, welche manche Schliisse auf die Struktur zu machen 
gestatteten. Die Versuchsbedingungen blieben dieselben wie bei 
der Messung der Schmelztemperaturen der vorigen Systeme, mit dem 
Unterschiede nur, dafs die Porzellanréhrchen, die zur Isolierung des 
Thermoelementes dienten, mit Platin nicht bedeckt waren. 


Tabelle 3. 


Schmelztemperaturen von CaSiO, + BaSiQ,. 





Zusammensetzung. Kristallisationstemperaturen 
Molekularprozente Beginn der Vollstindiger Ubergang 


CaSiO, BaSiO, Kristallisation in ° in die feste Phase in ° 
\) 100 1438 1438 
6.25 93.75 1337 
18.75 81.25 1228 
25 75 1172 1130 
38.4 61.6 1080 1024 
65.5 34.5 1040 - 
75 25 1279 1220 
81.35 18.7 1393 
87.5 12.5 1455 1383 

100 0 1512 L512 


System: BasiO, + MnSiO,. 


MnsiO, BasiO, 
97 3 1188 
94 6 1178 
87.5 12.5 1137 
10 GO 1363 
() 100 1438 


' Lesepvew, Lehrbuch der Mineralogie. 


anorg. Chem. Bd. 7. te os 














Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt: 
Fig. 3 stellt das Schmelzdiagramm der betreffenden Silikate dar. 
Bereits bei den ersten Schmelzversuchen an einem Gemische 
mit 90°, BasSiO, liefsen sich manche Eigentiimlichkeiten des vor- 
liegenden Systems erkennen. Die Abkithlungszeit wurde verlingert 


CaSi0.+ BaSi0. 
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im Vergleich zu der Zeit, wihrend der die Schmelze bei der Tem- 
peraturregistrierung mittels Pyrometers erstarrte. Es resultierte eine 
Schmelze bestehend aus zwei Teilen, die scharf voneinander ge- 
trennt waren, der obere dunkle war kristallisiert, der untere er- 
starrte zu amorphem braunen Glase. 

lie Analyse ergab, dafs diese beiden Teile von gleicher che- 
mischer Zusammensetzung waren. Es fand somit in diesem Falle 
kein Zerfall der Schmelze statt. Dieselbe Schmelze erstarrte bei 
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der Messung der Schmelztemperatur, wobei die Abkiihlungsdauer not- 
wendigerweise kiirzer war als in dem vorangehenden Versuche, giinz- 
lich zu einem amorphen Glase. Die Schmelzkurve hat keine Halte- 
punkte. Es folgt hieraus, dafs das Kristallisationsvermégen in dem 
betreffenden Falle von den Abkihlungsbedingungen abhingig war. 
Da die Abkiihlung der Schmelzen bei der Benutzung des Registrier- 
pyrometers von Professor N. 8S. Kurnakow so rasch erfolgte, dafs 
manche intermediiire Schmelzen nicht auskristallisieren konnten, so 
konnte auch der Schmelzpunkt derselben nicht ermittelt werden; aus 
diesem Grunde ist der mittlere Teil des Diagramms im Gebiete der 
maximalen Temperaturerniedrigung punktiert gezeichnet. Aus der 
Horm der Schmelzkurven und dem Charakter des Diagramms geht 
zweifellos hervor, dafs die Metasilikate des Bariums und des Calciums 
ununterbrochene feste Lésungen zu bilden vermégen. 

Bevor ich zu den optischen Untersuchungen der Schliffe iiber- 
gehe, will ich bemerken, dafs ein gewisses Interesse die Struktur 
des reinen Bariumsilikats bietet. Uber den Charakter dieser Struk- 
tur weichen die Angaben zweier Beobachter, die im Laboratorium 
von Professor TAMMANN gearbeitet haben, erheblich voneinander ab- 
So beobachtete Stern bei der Untersuchung von Bariumsilikatpri- 
paraten das Auftreten zweier Kristallarten, von denen die eine eine 
stiirkere Doppelbrechung besafs. Diese Kristalle waren grobkérnig 
mit unregelmiafsig ausgebildeten Flachen.! 

Demgegeniiber behauptet Ropert Wanuace, dafs an den yon 
ihm untersuchten Bariumsilikatschliffen keine Spur einer zweiten 
Kristallart wahrzunehmen war und dals die Struktur dieses Silikats 
vollkommen homogen war.” Ich stellte daher aus dem beim Schmelz- 
prozesse erhaltenen BaSiO,-Priaparate einen Schliff her und unter- 
suchte ihn in durchfallendem Lichte. Die Untersuchung dieses 
Schliffes ergab, dafs seine Struktur inhomogen istund neben den 
hellglinzenden ziemlich breiten Tafeln andere feine Kristiillchen 
vorhanden sind, die viel schwiicher auf polarisiertes Licht einwirkten. 
Im konvergenten Lichte zeigten sowohl die ersteren wie die letzteren 
die Figuren zweiachsiger Kristalle. 

[m parallel polarisierten Lichte konnte man den Ausléschungs- 
winkel bestimmen, welcher in den meisten Beobachtungen 8—10” 
betrug. In manchen offenbar der Orthoachse parallelen Schnitten 


' Srern, Uber die Darstellung einiger Silikate. 2. anorg. Chem. 95. 
* Ropert Watwace, Z. anorg. Chem. 63 (1909). 













— $20 


wurde auch gerade Ausléschung beobachtet. Aus diesen optischen 
Untersuchungen folgt somit, dafs das Bariumsilikat im vorliegenden 
Kalle monoklin kristallisierte. 

Die Schliffe der intermediairen Schmelzen sind in ihrer Struk- 
tur nach vollkommen homogen und weisen das fiir feste Lésungen 
charakteristische Verhalten auf. Die Betrachtung dieser Schlitte lilst 
alle diese Schmelzen dem monoklinen Systeme einordnen. 

Beziiglich des Schmelzpunktes von BaSiO, weichen die Angaben 
von Srery und WALLACE wiederum betrichtlich voneinander ab. STEIN 
gibt 1368.5° an, Wawunace dagegen fand den Schmelzpunkt bei 
einer viel héheren Temperatur, nimlich 1490°. Nach meinen Mes- 
sungen lhegt derselbe bei 1438”. 

ks ist also auf Grund des Schmelzdiagrammes wie auch nach 
den optischen Untersuchungen der Schliffe der vorliegenden Schmel- 
zen anzunehmen, dafs Barium- und Calciumsilikat isomorph mit- 


einander sind. 


Das System: BaSi0, + MnSi0.,. 


Dieses System lietert analoge Resultate mit dem vorigen. Bei 
den meisten intermediiiren Schmelzen liefs sich deren Schmelzpunkt 
nicht messen, weil dieselben bei der gegebenen Abkihlungsge- 
schwindigkeit nicht zur Kristallisation gebracht werden konnten, viel- 
mehr erstarrten sie zu amorphem Glas; die reinen Komponenten hin- 
vegen gaben gut ausgebildete Kristalle. Ks wurden bei diesem 
Systeme nur die Schmelzpunkte von Gemischen mit O—12.5°/, und 
90—100°/, BaSiO, gemessen, d.h. es gelang nur diejenigen Teile 
des Schmelzdiagramims festzustellen, die den reinen Komponenten 
nahe kommen. 

Ks gelang jedoch mauche Schmelzen, wie z. B. solche mit 
36° BaSiO, durch Verlangerung der Abkiihlungsdauer zum Kkri- 
stallisieren zu bringen; hierbei kommt es wesentlich auf die Kristal- 
lisationsdauer in der Nihe des Schmelzpunktes an; bei weiterer 
Abkiihlung spielt die Zeit keine bedeutende Rolle. Diese eben er- 
wiihnte Schmelze erstarrte nicht zu einer homogenen Masse, sondern 
ein Teil war kristallisiert — aus diesem wurden Schliffe hergestellt —, 
ein anderer Teil sah wie durchsichtiges braunes Glas aus. Beide 
Teile waren schart voneinander getrennt. Die Analyse ergab die 
gieiche chemische Zusammensetzung dieser beiden ‘Teile. Die 
Schmelze mit etwa 50°), BaSiQ, hels sich auf keinen Fall zur 


Kristallisation bringen:; ottenbar ist die zur Kristallisation erforder- 











liche Zeit so betrachtlich, dals sie bei Benutzung elektrischer Kryptol- 
jfen unerreichbar ist. 

Die Schmelzkurven dieses Systems haben je einen deutlich aus- 
gesprochenen Haltepunkt, was fiir feste Lésungen charakteristisch 
ist. Das Schmelzdiagramm hat offenbar ein Minimum, das sich 
aber nicht bestimmen lafst. Auch diese Bisilikate vermégen also 
feste Lésungen zu bilden. Die Struktur dieser Gemische ist voll- 
kommen homogen und ist bei allen von mir hergestellten Schliffen 
die gleiche. Ferner kristallisieren diese Schmelzen entweder mono- 
klin oder triklin. Der Ausléschungswinkel siimtlicher Schliffe ist 
spitz und schwankt zwischen 32 und 36°. 

Die Silikate von Mangan und Barium miissen auf Grund des 
Schmelzdiagramms, ferner nach dem Charakter der Schmelzkurven 
und nach den Ergebnissen der optischen Untersuchung, als isomorph 
angesehen werden. 


Aufser der Untersuchung der erwiihnten Systeme wurden noch 
einige Schmelzversuche an Gemischen von Natrium- und Strontium- 
silikaten mit Rhodonit angestellt. Hierbei ergab sich, dafs trotzdem 
die Endmineralien gut kristallisierten, die intermediiren Gemische 
dagegen unter den Versuchsbedingungen nicht zur Kristallisation 
gebracht werden konnten, sondern als amorphe Kdérper erhalten 
wurden. 

Mit der Frage nach der Glasbildung bei Mineralgemischen be- 
schiftigte sich J. Voer in seiner Abhandlung: ,,Die Silikatschmelz- 
ldsungen® sehr eingehend. Bei der Erérterung der Frage, ob Glas 
eine feste Lésung ist, fiihrt Voer an. dafs die Viskositét mit ab- 
nehmender Temperatur steigt und dafs die fiir die Kristallisation 
nétige Zeit zunimmt, wenn die Kristallisation in zihfliissigen Lésungen 
statttindet. 

Beim Zusammenschmelzen von Silikaten werden gerade solche 
Erscheinungen beobachtet, die die Bildung zihfliissiger Massen be- 
giinstigen. Es tritt hierbei eine betriachtliche Schmelzpunkternie- 
drigung ein. Wenn nun die Abkiihlung der Schmelze schneller als 
in der erforderlichen Minimalzeit stattfincet, so kann keine Kristal- 
lisation vor sich gehen und die Masse erstarrt als Glas. Die maxi- 
male Gefrierpunktserniedrigung tritt, bekanntlich bei dem eutek- 
tischen Punkte oder beim Vorliegen fester Lésungen beim Minimum 
ein; es ist also zu erwarten, dals je mehr ein Gemisch zweier Kom- 
ponenten sich seiner Zusammensetzung nach dem eutektischen Punkte 








niihert. um so gréfser seine Tendenz als Glas zu erstarren hervor- 


treten wird. Die fiir die Kristallisation erforderliche Zeit ist dann 
wahrscheinlich so erheblich, dafs man sie bei Versuchen im Labora- 
torium nicht abwarten kann. 

Auch in der Natur selbst, wo die Kristallisationsbedingungen 
viel giinstiger sind, lassen sich derartige Erscheinungen beobachten. 
So berichtet Voar, dafs die bei der Kristallisation der Eruptiv- 
magmen restierende Fliissigkeit eine dem eutektischen Gemische 
sehr nahe kommende Zusammensetzung besitzt. Damit diese Rest- 
tliissigkeit vollstindig kristallisiert, ist eine lange Zeit erforderlich; 
wo eine solche nicht zur Verfiigung steht, erstarrt die Masse als 
eine Glasbasis.' 

Zur Stiitze seiner Anschauungen iiber die Glasbildung fiihrt Voer 
einige Beispiele an. 

Als solches Beispiel erweisen sich die Gemische von Anorthit 
mit Ackermonith, Melilith und Gehlenit. Alle diese Minerale kri- 
stallisieren einzeln gut. Die Schmelzkurve des Gemisches von Anor- 
thit und Melilith zeigt eine betrichtliche Schmelzpunkterniedrigung. 
Je mehr ein Gemisch dieser Mineralien sich dem eutektischen Punkte 
niihert, desto kleiner werden bei denselben Bedingungen die Di- 
mensionen der ausgeschiedenen Kristalle. Die dem Eutektikum am 
niichsten kommenden Gemische erstarren bei schneller Abkiiblung 
zu einer Glasmasse. Bei lingerer Kristallisationszeit werden auch 
diese Gemische kristallisiert erhalten. Hieraus folgt also, dafs die 
Kristallisationszeit eines Gemisches mit abnehmender Schmelztempe- 
ratur zunimmt.- 

Ferner teilt Voar mit, dals man bei der technischen Herstel- 
tung von Glas zur Gewinnung zihfliissiger nicht kristallisierter 
Massen, den kalkreichen und Kieselsiiture enthaltenden Schmelzen 
eine hinreichende Menge von Natrium- und Kaliumhydroxyd zufiigt. 
Hierdurch wird der Schmelzpunkt erniedrigt, und zwar so stark, 
dafs die Viskositiit bei der Abkiihlung bis zu der Temperatur, bei 
welcher die Kristallisation anfangen kann, sehr stark gestiegen ist. 
\nterhalb dieser Temperatur ist das Glas als eine iibersiittigte (oder 
unterkiihlte) feste Liésung zu betrachten.? 

Analoge Erscheinungen werden, wie bekannt, bei den sauren 


J. Voor, Die Silikatschmelzlésungen II., (1903), S. 166. 
J. Vour, Die Silikatschmelzlésungen I1., S. 166—167. 
J. Voat, Die Silikatschmelzlisungen II, S. 169. 
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an SiO, und AlI,Q,-reichen Schlacken aus dem Hochofenprozefs 
heobachtet. 

Noch andere Forscher versuchten die Frage nach der Glas- 
bildung in den Silikatmagmen aufzukliren. Srer gibt in seiner 
Arbeit an, dafs unter den tonerdehaltigen Silikaten Kalium- und 
Natriumleuzit als Glas erstarrte, K-Nephelin nur undeutlich kristal- 
lisierte, dafs ferner Na-Nephelin und Spodumen nur bei sehr lang- 
samer Abkiihlung kristallisierten, bei schneller dagegen zu einer amor- 
phen Masse erstarrten.' 

Einige Fille von Glasbildung sind von Roperr Watwuacr in 
seiner Arbeit angefiihrt worden. Wawutacre beobachtete, dals eine 
Schmelze von Natrium- und Bariumsilikat — 50—70°), Basi, 
schwierig kristallisiert erhalten werden konnten. Bisweilen kristal- 
lisierte der obere Teil, der untere dagegen erstarrte zu Glas. Bei 
langerer Kristallisationsdauer konnte die ganze Schmelze zum Kri- 
stallisieren gebracht werden.” 

Beim Systeme NaSiO, + MgSiO, wurde in einem ausge- 
dehnten Intervall des Schmelzdiagramms Glas erhalten. Ein Ge- 
misch von 20—80°/, MgSiO, kristallisiert nicht. Beim Gemische 
mit 20°/, MgSiO, liefsen sich Sphiruliten beobachten. Das Gemisch 
mit 40°/, Enstatit erstarrte unter allen mdglichen Bedingungen zu 
einer amorphen Masse. Die reinen Komponenten kristallisierten da- 
gegen gut. Nur das Kaliumsilikat erstarrte nach RoperrtT WALLACE 
als Glas. 

Der Vergleich der oben angefiihrten Resultate mit den von mir 
bei den Systemen 


MnSiO, + BaSiO,, CaSiO, + BaSiO,, MnSiO, + Na,SiO, 


festgestellten fiihrt zu der Annahme, dafs: 

1. Die Bildung von Glas hauptsiachlich beim Zusammenschmelzen 
mehrerer Mineralien beobachtet wird; wihrend die einzelnen Mine- 
ralien gut ausgebildete Kristalle zeigen. 

2. Je mehr sich das Gemisch seiner Zusammensetzung nach 
dem eutektischen Punkte oder bei Bildung fester Lésungen dem 
Schmelztemperaturminimum nihert, um so leichter erstarrt es zu 
(slas und um so erheblicher ist seine Kristallisationszeit. 

3. Bei Erniedrigung des Schmelzpunktes von Gemischen — 
die ihr Maximum beim Eutektikum erreicht — steigt die Viskosi- 


1 Stein, Uber die Darstellung einiger Silikate. Z. anorg. Chem. 55 (1907). 
* R. Waurace, Z. anorg. Chem. 63 (1909). 
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tat des Systems so betrichtlich, dafs keine Kristallisation beginnen 
kann, und das ganze System als amorphes Glas erstarrt. 

4. Hiermit erweist sich als Hauptfaktor bei der Kristallisation 
der Silikatmagmen aufser ihrer chemischen Zusammensetzung die 
Zeit, wihrend welcher die Erstarrung der geschmolzenen Masse vor 
sich geht. 


Die vorliegende Arbeit wurde zum Teil im mineralogischen 
Laboratorium, zum Teil im Laboratorium fiir allgemeine Chemie 
des St. Petersburger Polytechnischen Instituts ausgefiihrt. Herrn 
Prof. F. J. Levreysonn-Lessrnc, sowie Herrn S. F. Zemczuzny 
spreche ich fir die mir gewihrte freundliche Unterstiitzung bei der 
Austiihrung dieser Arbeit meinen besten Dank aus. 


St. Petersburg, Polytechnisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Januar 1911. 











Revision des Atomgewichtes von Eisen. 


3. Mitteilung: Die Analyse von Ferrobromid. 
Von 
(¢REGORY Pau Baxter, THORBERGUR THORVALDSON und VicToR Cosp.! 


Mit 1 Figur im Text. 


Einleitung. 


Das Atomgewicht des Eisens ist bereits zweimal in diesem 
Laboratorium untersucht worden. Bei der ersten Untersuchung? er- 
hielt man als Ergebnis einen Wert 55.883 (O = 16.000), der etwas 
niedriger war, als die zu jener Zeit allgemein benutzte Zahl 56.0. 
Das Ergebnis der zweiten Untersuchung,® 55.871 (Ag = 107.93) be- 
stiitigte den aus der Analyse des Oxyds sich ergebenden Wert so 
genau, dafs bei dem grofsen Unterschied der benutzten Methoden 
die Angelegenheit bis vor kurzer Zeit auf dem angegebenen Punkt 
celassen wurde. Wihrend der letzten Jahre haben sich die Beweise 
dafiir, dafs der altere Wert fiir das Atomgewicht von Silber 107.93 
einige Hundertstel einer Kinheit zu hoch ist, und dafs der wahrschein- 
liche Wert héchstens 107.88 betrigt, stark vermehrt. Mit diesem 
niedrigen Wert fiir Silber und einem entsprechend niedngen Wert 
fiir Brom berechnet sich das Atomgewicht des Eisens aus der Ana- 
lyse des Bromids zu 55.845. Die Ubereinstimmung dieses korri- 
gierten Wertes mit dem Ergebnis der Analyse des Oxyds ist keines- 
wegs zufriedenstellend. Es wurde daher notwendig, wenn mdglich 
die Ursache der Schwierigkeit ausfindig zu machen und festzustellen, 
welches der friiheren Resultate die gréfsere Zuverlissigkeit besiilse. 

Keine der oben erwahnten Methoden ist ganz frei von Schwie- 
rigkeiten. Bei der Oxydmethode wiirde sowohl die Gegenwart von 
magnetischem Oxyd im Ferrioxyd wie auch unvollstindige Reduk- 
tion zu hohe Resultate verursacht haben. Da bei den Versuchen 
von Ricnuarps und Baxrer das Oxyd hergestellt war aus dem Ni- 


' Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen yon I. Koppet-Berlin. 
* Ricnarps und Baxter, Proc. Amer. Acad. 30 (1900), 253. 
* Baxter, Proc. Amer. Acad. 39 (1903), 245. 
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trat durch Gliihen in Luft, so ist es nicht leicht zu glauben, dafs 
ein Febler infolge der ersten Ursache vorhanden ist. Andererseits 
ist sehr langes Glahen bei einer hohen ‘'emperatur im Wasserstoff- 
strom notwendig, um nur vollstandige Reduktion des Oxyds zu Metal! 
zu erreichen. Zwei Beweise fiir die vollstiindige Reduktion liefsen 
sich von Ricuarps und Baxter erbringen. Der eine war Gewichts- 
konstanz des Metalles nach wiederholtem Erhitzen im Wasserstoff, 
der andere war vollstindige Léslichkeit des Metalles in verdiinnter 
Siure. Der eine von diesen Beweisen kann jedoch irrefiihrend sein, 
da das Oxyd mit dem Metall derart bedeckt sein kann, dafs die 
weitere Reaktion mit dem Wasserstoff verhindert wird, wihrend wohl 
bekannt ist, dafs die Léslichkeit des Ferrioxyds in Saure durch die 
Gegenwart von Ferrosalz vermehrt wird. Es ist wahr, dals von 
dem Ferrioxyd eingeschlossene und wiahrend der Reduktion abge- 
gebene Gase einen zu grofsen Gewichtsverlust bei der Reduktion 
bedingen und demnach das beobachtete Atomgewicht des Ejsens er- 
niedrigen. Es wurden jedoch sorgfiltige Priifungen auf okkludierte 
Gase ausgefiihrt, wobei sich keine erheblichen Mengen davon fanden. 

Wenn auch die Analyse von Halogensalzen sich als eine der 
zufriedenstellendsten Methoden zur Atomgewichtsbestimmung er- 
wiesen hat, enthielt doch die Analyse von Ferrobromid, wie sie 
3AXTER ausfiihrte, eine geringe Unsicherheit. Das Bromid wurde 
hergestellt durch Sublimation in Porzellanrohren und enthielt zwischen 
0.1 und 0.2 °/, Natriumbromid, die aus dem Rohr stammten. Die 
Menge des Natriumbromids war leider nicht so konstant, wie man 
hiitte wiinschen kénnen, so dafs die Korrektur, die man fir diese 
Verunreinigung anbrachte, mit einem geringen Fehler behaftet 
sein kann. 

Im ganzen jedoch scheint die Analyse von Ferrobromid be- 
friedigender zu sein, und da Apparate aus geschmolzenem Quarz, 
die fiir die friihere Untersuchung noch nicht zur Verfiigung stan- 
den, die Méglichkeit vieler Verbesserungen bei der Herstellung und 
Analyse des Salzes boten, entschlossen wir uns, bei der Wieder- 
aufnahme dieses Gegenstandes die Analyse von Ferrobromid zu 


wiederholen. 


Reinigung der Materialien. 


Wasser. Das gewdhnliche destillierte Wasser des Laborato- 
riums wurde bei den vorliiufigen Stufen der Reinigung einiger der 
fiir diese Untersuchung notwendigen Materialien verwendet, aber fiir 











die meisten Zwecke wurde das vorriitige Wasser zweimal destilliert, 
zuerst aus alkalischer Permanganatlésung, dann nach Zusatz von 
etwas verdiinnter Schwefelsiure. Kiihler aus Zinn kamen zur An- 
wendung und Gummi- und Korkverbindungen wurden vollstindig 
vermieden. Im allgemeinen sammelte man das Wasser in Jenaer 
(tlastlaschen, aber fiir besondere Zwecke benutzte man Platin- oder 
(Juarzgefalse. 

Salpetersaiure. Kiufliche chemisch reine Salpetersiiure wurde 
durch zwei Destillationen mit Quarzkiihler gereinigt, wobei man das 
erste Drittel eines jeden Destillates verwarf. Die in dieser Weise 
destillierte Salpetersiure enthilt nicht mehr als eine ganz geringe 
Spur Chlor, wenn die urspriingliche Siure ziemlich rein war. Auch 
hier kamen Quarz- oder Platingefilse zur Anwendung, wenn Spuren 
von Alkalien vermieden werden sollten. 

Schwefelsiure. Die beste Siure des Handels wurde aus einer 
nicht ‘tubulierten Glasretorte in eine luftgekiihlte Flasche destilliert; 
den ersten Teil des Destillates verwarf man; diese Siure wurde nie- 
mals verwendet, wenn eine Spur Alkali schiidlich sein kénnte. 

Ammoniak. Reines kaéufliches Ammoniak von spezifischem 
Gewicht 0.90 wurde in einer Flasche mit Glasstopfen erhitzt, und 
das entweichende Gas in reinstem Wasser aufgefangen. 

Feste Reagenzien. Kaliumpermanganat, Kaliumbichromat, 
Kalium- und Ammoniumoxalat und Oxalséure wurden durch verschie- 
dene Kristallisationen aus wisseriger Lésung unter ‘Trocknung in der 
Zentrifuge gereinigt. 

Silber. Die fiir diese Untersuchung benutzte Silberprobe 
wurde gereinigt nach Verfahren, die in diesem Laboratorium 
bereits sorgfaltig gepriift sind. Silberchlorid wurde aus stark 
saurer Lésung gefallt und nach sorgfiltigem Waschen und Dekan- 
tieren durch Zucker und Natriumhydroxyd reduziert. Das Metall 
wusch man und schmolz es auf Kohle vor einem Geblise, woraut 
man die Verunreinigungen von den Stiicken durch Abscheuern mit 
Seesand und Atzen mit verdiinnter Salpetersiiure entfernte. Die ge- 
reinigten Stiicke wurden in Salpetersiure gelést und die Lésung 
nach der Neutralisation mit Ammoniumformiat gefallt, das aus destil- 
lierten Materialien hergestellt war. Sodann wurde das Metall sorg- 
faltig mit Wasser gewaschen, und mit gréfserer Sorgfult als vorher 


' Siehe besonders Ricnarps und Wetis, Pub. Carn. Inst. Nr. 28 (1905), 16: 


Journ. Amer. Chem. Soe. 27, 472. 
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in einem mit reinstem Kalk ausgekleideten Porzellantiegel geschmol- 
zen. Die erhaltenen Sticke reinigte man wieder durch Atzen mit 
verdiinnter Salpetersiure und verwandelte sie dann in elektrolytische 
Kristalle in einer Zelle, in der eine konzentrierte, fast neutrale Silber- 
nitratlésung als Elektrolyt diente, wihrend einige der Stiickchen 
als Anode benutzt wurden, und die Kathode aus einem Stiick sehr 
reinem Silber von einer anderen Darstellung bestand. Nachdem die 
Kristalle sorgfiltig mit Wasser gewaschen waren, schmolz man sie 
in einem Wasserstoffstrom in einem mit reinstem Kalk ausgeklei- 
deten Porzellanschifichen. Das Schiffchen war mit einzelnen Ab- 
teilungen versehen, so dafs die Silberstiickchen in Gréfse stark wech- 
selten, von 2—5 g. Das Endprodukt wurde von anhangendem Kalk 
durch Atzen mit verdiinnter Salpetersiure befreit, und nach dem 
Waschen mit reinstem Wasser trocknete man es zuerst in Luft bei 
100°, schliefslich im Vakuum bei etwa 500°. 

Kine zweite Probe wurde in ganz ibnlicher Weise von Dr. H. 
C. Cuapry! fiir die Arbeit itiber das Atomgewicht von Neodym her- 
gestellt. Hierbei allerdings war es notwendig, das Produkt mit Hilfe 
einer Juweliersiige in kleinere Stiicke zu zerschneiden. Verunreini- 
gungen an der Oberfliche mit Eisen aus der Sige wurden entfernt 
durch Atzen mit mehreren Portionen verdiinnter Salpetersiure, bis 
diese frei von Eisen blieb. Diese Probe kam nur bei den Analysen 
13 und 27 zur Anwendung. Beide Proben hatten schon Verwen- 
dung gefunden bei der Atomgewichtsbestimmung von Jod und Silber 
und es hatte sich gezeigt, dafs sie Resultate ergeben, die mit denen 
anderer sehr reiner Silberproben itibereinstimmen.’ 

Bromwasserstoffsaure. Diese Substanz wurde hergestellt 
aus Brom, das man sorgfaltig von Chlor und Jod befreit hatte 
durch Verfahren, die sich fiir diesen Zweck in unserem Laborato- 
rium bereits als wirksam erwiesen hatten. Kiufliches Brom destil- 
lierte man zuerst aus einer Lésung in wisserigem Kaliumbromid. 
Kin Teil dieses Produktes verwandelte man sodann in Kaliumbromid 
durch Zusatz einer Lésung des zweimal kristallisierten Kalium- 
oxalats, und den Rest des Broms destillierte man aus einer Lésung 
in diesem Kaliumbromid, das auf jeden Fall fast frei von Chlorid 
gewesen sein mufs. Obwohl bei diesen zwei Destillationen aus 
Bromidlésung das Brom sehr wirksam von Chlor befreit sein mufste, 


' Proc. Amer. Acad. 46 (1910), 213; Journ. Amer. Chem. Soc. 33 (1911), 16. 
* Baxter, Journ. Amer. Chem. Soc. 32 (1910), 1591. 
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wurde spiter noch eine weitere Destillation ausgefiihrt. Der niichste 
Schritt bestand in der Umwandlung des Broms in Bromwasserstoft- 
siure. Wasserstoff, hergestellt durch die Einwirkung von Wasser 
aut ,,Hydron, wurde gereinigt und getrocknet durch Waschen mit 
Wasser und Leiten iiber geschmolzenes Kaliumhydroxyd. Dieser 
Wasserstoff wurde mit der sehr nahezu fquivalenten Menge Brom 
beladen, indem man ihn bei etwa 45° durch das letztere hindurch- 
streichen hefs; das Gemisch leitete man iiber platinierten Asbest in 
einem Hartglasrohr. Die entstehende Bromwasserstofisiure wurde vom 
reinsten Wasser absorbiert. Es ist nicht erforderlich zu betonen, dals 
beim Apparat fiir die Synthese von Bromwasserstofi nirgends Kork 
oder Gummiverbindungen benutzt wurden, ausgenommen zur Ver- 
bindung des Wasserstofferzeugers mit dem Reinigungsapparat. Um 
die Bromwasserstoffsiure von Jod zu befreien, kochte man die Lé- 
sung zweimal eine Zeitlang unter Zusatz einer geringen Menge des 
Brompriaparates, das bei der Herstellung der Siure verwendet worden 
war, und schliefslich mit einer geringen Menge chlorfreiem Kalium- 
permanganat. Die Bromwasserstoftsiure wurde sodann destilliert 
und hierauf in Brom umgewandelt durch Erhitzen mit einer beinahe 
aiquivalenten Menge von chlorfreiem Permanganat. Auf diese Weise 
kam eine dritte Destillation aus Bromidlésung zustande, da nur 
»/. des Broms freigemacht werden. Das Brom wurde wieder in der 
bereits beschriebenen Weise in Bromwasserstofisiure umgewandelt, 
und die Saurelésung befreite man vom iiberschiissigen Halogen durch 
Kochen und schliefslich durch Destillation. Drei verschiedene Brom- 
wasserstoffpriparate, die alle in gleicher Weise hergestellt waren, 
gaben identische Werte, soweit dies bestimmbar war. 

Rauchende Bromwasserstoftsiure wurde hergestellt durch Sit- 
tigen der konstant siedenden Lésung bei 0° mit synthetischem Brom- 
wasserstofigas. Besondere Sorgfalt verwandte man darauf, einen 
Uberschufs an Brom in dem zur Synthese dienenden Apparat zu 
vermeiden. 

Eisen. Die Darstellung von reinem Eisen ist in den friiheren 
Arbeiten tiber das Atomgewicht dieses Elementes besprochen worden. 
lm wesentlichen kamen dieselben Methoden bei den drei Proben zur 
Anwendung, die bei dieser Untersuchung benutzt wurden. 

Probe A wurde hergestellt aus sehr reinem EKisendraht. Nach- 
dem man ihn in destillierter Salpetersiure aufgelést hatte, kristal- 
usierte man das Ferrinitrat dreimal aus konzentrierter Salpetersdiure 
unter Trocknung in der Zentrifuge nach jeder Kristallisation. 











Alle diese Operationen, auch das Zentrifugieren, erfolgten in Platin- 
getilsen. 

Das Nitrat wurde sodann getrocknet und z. T. zersetzt durch 
Krhitzen in einer Platinschale im elektrischen Ofen. Das ent- 
stehende Gemisch von Oxyd und basischem Nitrat reduzierte man 
zu Metall durch Ammoniak, das man aus einer konzentrierten Lé- 
sung mit festem Natriumhydroxyd entwickelte und mit demselben 
Material trocknete. Bei der Reduktion befand sich das Oxyd in 
Porzellanschifichen, die in einem Hartglasrohr standen. Bei dem 
Apparat kamen iiberall zusammengeschmolzene oder eingeschliffene 
Verbindungen zur Anwendung. Diese Metallprobe diente nur fiir 
vorliutige Versuche. 

Sehr reines metallisches Eisen, dargestellt von der ,,American 
Rolling Mills Co.“ diente als Ausgangsmaterial bei der Herstellung 
von Probe B. Es enthielt 0.19°/, Schwefel, 0.003 °/, Phosphor, 
0.018° Kohle, 0.05 ° 
Mangan. 


, Kupfer und Spuren von Kieselsiure und 

Bei der Reinigung dieses Materials ging man denselben Weg 
wie bei Probe A; nur kristallisierte man das Nitrat fiinfmal aus 
konzentrierter Salpetersiure um und reduzierte das Oxyd in Wasser- 
stoff, der elektrolytisch aus einer Lésung von Kaliumhydroxyd her- 
gestellt und mit festem Kaliumhydroxyd getrocknet war. 

Die Reinigung von Probe C erfolgte noch sorgfaltiger. Auch 
hier kam die Metallprobe von der American Rolling Mills Co. zur 
Anwendung. Der Ejisenblock, der von einem gréfseren Stiick abge- 
siigt war, wurde zuerst mit Ather, dann mit Alkohol und _ schliefs- 
lich mit Wasser gewaschen. Eine Oberflachenschicht entfernte man 
dann durch Atzen mit verdiinnter Salpetersiure, worauf man den 
Block wieder mit Wasser wusch. Beim Auflésen des Metalles in 
verdiinnter Chlorwasserstofisiure blieb eine geringe Menge unldéslicher 
Substanz zuriick, die aller Wahrscheinlichkeit nach hauptsiachlich 
aus Kohle bestand. Ohne Filtration verdiinnte man dann die Lé- 
sung mit Wasser und behandelte sie eine Zeitlang mit Schwefel- 
wasserstoff, worauf dann ein geringer Niederschlag, der hauptsiich- 
lich aus Schwefel und Kupfersulfid bestand, durch Filtration entternt 
wurde. Bei weiterer zweimaliger Behandlung der Lésung mit 
Schwefelwasserstoff fiel nur Schwefel aus. Auf diese Weise miissen 
alle Metalle, deren Sulfide in Saéuren unldéslich sind, bis auf Spuren 
entfernt worden sein. 

Um das Eisen insbesondere von Kobalt und Nickel zu befreien, 
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wurde es demnichst durch Ammoniak als Ferrihydroxyd gefallt. Zu- 
erst oxydierte man die Ferrochloridlésung durch Kochen mit einer 
betriichtlichen Menge Salpetersiiure und nach dem Verdiinnen gots 
man sie unter fortwihrendem Riibren in eine heilse Liésung von 
umkristallisierten Ammoniumnitrat, die einen sehr grofsen Uber- 
schufs von frisch destilliertem Ammoniak enthielt. Der Nieder- 
schlag wurde dann vielfach durch Dekantation gewaschen. Nach 
dem Aufliésen des Hydroxyds in Salpetersiiure wiederholte man die 
Operation. Vorliufige Versuche mit Eisen, das bekannte Mengen 
Nickel enhielt, zeigten, dafs diese Methode in zuverlissiger Weise 
Spuren des letzteren Elementes zu entfernen gestattet, obwohl die 
vollstandige Beseitigung grofser Mengen relativ langsam vor sich 
ging. Ks ist zu bemerken, dafs bei der starken Anniherung der 
Atomgewichte von Kobalt und Nickel an das des Eisens der Kin- 
flufs einer sehr betriichtlichen Menge von Kobalt- oder Nickelbromid 
im Ferrobromid nur gering sein wiirde. 

Der nichste Schritt bestand darin, das Ferrihydroxyd in destil- 
lierter Schwefelsiure zu lésen und das Eisen elektrolytisch aus dem 
Ferri- in den Ferrozustand iiberzufiihren. Dies geschah in einer 
grofsen Platinschale als Kathode mit einer Platinspirale von kleiner 
Obertliiche als Anode. Die Lésung von Ferrisulfat wurde zuerst 
konzentriert, so dafs beim Abkiihlen der reduzierten Liésung Ferro- 
sulfat auskristallisierte. Nach Entfernung der Kristalle setzte man die 
Elektrolyse fort und erhielt dann eine weitere Menge Kristalle. Durch 
mehrfache Wiederholung dieser Operationen konnte man schlielslich 
fast die gesamte Menge des Eisens als Ferrosulfat wieder gewinnen. 
Ks wurde dann metallisches Eisen elektrolytisch auf einer Platin- 
schale aus einer konzentrierten Lésung von umkristallisiertem Am- 
moniumoxalat niedergeschlagen. Wihrend der Elektrolyse schied 
sich auf der Anode kein Mangandioxyd ab, woraus sich ergab, dais 
das Material im wesentlichen von diesem Element frei war. Der 
metallische Niederschlag wurde sorgfiltig mit Wasser gewaschen und 
in der reinsten Salpetersiure aufgelést. Es blieb ein geringer un- 
léslicher Riickstand von Kohle zuriick, der durch Filtration in einem 
Hiltrierapparat, welcher ganz aus Quarz und Platin bestand, iiber 
Asbest entfernt wurde. Der Asbest war eine Zeitlang mit Kénigs- 
wasser behandelt worden, um lésliche Bestandteile zu entfernen, und 
sorgfiltig mit Wasser auszuwaschen. Bei der Kristallisation des 
Herrosulfates und der elektrolytischen Abscheidung des Metalles 
miissen sowohl Aluminium, wie Chrom und die Alkalien nebst 
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Kieselsiure entfernt worden sein. Die weitere Behandlung dieser Probe 
erfolgte genau so wie bei Probe Bb. 

Kerrobromid. Ferrobromid wurde hergestellt durch Auflésen 
der verschiedenen Priparate von reinem Eisen in einer konstant 
siedenden Lésung von Bromwasserstoffsiure in einer Quarzschale. 
Die Saiure war durch einen Quarzkihler fusch destilliert und wurde 
in einem Quarzgefails aufgefangen. Obwohl die Reduktion des 
ferrioxyds zu Metall wahrscheinlich mehr oder weniger unvollstin- 
dig erfolgt war, gaben doch alle drei Kisenproben vollkommen klare 
Lésungen. Zuerst brachte man die Eisenlésung in einen sehr 
grolsen mit reinem Wasserstoff gefiillten Exsikkator und verdampfte 
die Lésung in diesem zur Kristallisation durch eine innerhalb des 
aus Platindraht Exsikkators befindliche Heizvorrichtung. Die Kristalle 
wurden schnell aus der Lésung entfernt und in Goochtiegeln aus 
Platin in der Zentrifuge getrocknet. Obwohl sich ein Teil des 
Materiales bei dieser Operation zu Ferribromid oxydierte, verhin- 
derte doch der grofse Uberschufs an Ferrosalz wirksam eine Aut- 
lisung des Platins. Die Kristalle von Ferrobromid wurden dann 
in ihnlicher Weise aus Bromwasserstofisiure von konstantem Siede- 
punkt in einer Quarzschale umkristallisiert und blieben dann nach 
dem ‘Trocknen in der Zentrifuge in einer Quarzschale im Exsikkator 
liber festem Kaliumhydroxyd stehen. Probe A von Ferrobromid wurde 
auf diese Weise aus Probe A von Eisen bereitet. 

Die Probe B von Ferrobromid erhielt man aus dem Eisen B im 
wesentlichen in derselben Weise. Nur erwies es sich bei der Dar- 
stellung dieses Priiparates als geeigneter, das Eisen in Bromwasser- 
stofisiure an der Luft auf einem elektrischen Ofen so schnell wie 
méglich zu lésen und an der Luft zu kristallisieren. Obwohl un- 
vermeidlich in gewissem Umfange Oxydation eintrat, ging doch der 
gréfsere Teil des Ferrisalzes in die Mutterlaugen. Da wiahrend der 
folgenden Darstellung des Ferrobromids fir die Wiagung alles 
Kerrisalz zersetzt wird, so hat eine geringe Oxydation keine iiblen 
Kolgen. Probe B von Ferrobromid wurde dreimal aus bromwasser- 
stofisaurer Lésung umkristallisiert. 

Probe ©, von Ferrobromid wurde in derselben Weise herge- 
stellt aus Probe C von Eisen und fiinfmal aus Bromwasserstoffsiure 
kristallisiert. Probe C, erhielt man aus den Mutterlaugen von 
Probe C, nach dem Verdampfen und Reduktion mit metallischem 
Kisen:; es wurde fiinfmal umkristallisiert. Probe C, war Probe C, 


ihnlich, nur wurde die bromwasserstoffsaure Lésung vom Ferrobromid 
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durch Asbest in dem Platin-Quarz-Filtrierrohr filtriert und dann 
das Salz viermal umkristallisiert. Der Asbest wurde vor dem Gebrauch, 
mit Bromwasserstoff von konstantem Siedepunkt digeriert. 


Darstellung und Trocknen von Ferrobromid fir die Analyse. 

Wie bei der Analyse vieler anderer Metallbromide in diesem 
Laboratorium wurde das Ferrobromid fiir die Wigung vorbereitet 
durch Schmelzen in einem Strom von Stickstoff- und Bromwasser- 
stoffgas. Bei der fritheren Untersuchung von Ferrobromid war 
Schmelzen nicht notwendig, da das Salz hergestellt war durch Sub- 
limation in einem Strom von trockenen Gasen, und demnach nur 
oberflachliche Feuchtigkeit und Ferrisalz enthielt, die durch Erhitzen 
auf eine Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes entfernt werden 
konnten. Jetzt jedoch enthielt das Salz wenigstens 4 Molekel Krista!|- 
wasser und mdglicherweise eingeschlossenes Ferribromid. Wahrend 
es sich bei verschiedenen neueren Untersuchungen! als méglich er- 
wiesen hat, Kristallwasser fast vollstiindig zu vertreiben, indem man 
die Kristalle auf eine Temperatur erhitzt, bei der sie ohne zu 
schmelzen ihr Wasser abgeben, scheinen Spuren von Feuchtigkeit 
unweigerlich zuriickgehalten zu werden. Demnach war es iiberaus 
wiinschenswert, das Ferrobromid zu schmelzen. 

Der Ausfiihrung dieser Operation stellten sich verschiedene 
Schwierigkeiten in den Weg. Zunichst bildete sich bei verschie- 
denen vorliufigen Versuchen, wo das Bromid in einem Strom von 
Stickstoff und Bromwasserstoff in einem Platinschifichen erlitzt wurde, 
eine oberflachliche Legierung von Eisen und Platin. Ob dies be- 
dingt war durch die Dissoziation des Salzes oder durch eine ge- 
ringe Menge Wasserstoff im Stickstoff wurde nicht bestimmt. Da 
sAXTER und Corrin? einer &hnlichen Schwierigkeit bei der Schmel- 
zung von Kobaltchlorid in einem Strom von reinem Chlorwasserstof! 
begegneten, so neigte man zu dem Glauben, dafs die erstere Er- 
klarung die richtige sei. Das einzige andere Material, das zur Auf- 
nahme des Salzes wihrend des Schmelzens zur Verfiigung stand. 
war geschmolzener Quarz. Glicklicherweise ergaben die Versuche, 
dafs Ferrobromid in einem Schiffchen von diesem Material in einer 
Bromwasserstoffatmosphire geschmolzen werden konnte, one merk- 
lich das Quarzschiffchen anzugreifen und ohne Zersetzung des Salzes. 


' Baxter und Tittey, Journ. Amer. Chem. Soe. 31 (1909), 210. Baxter 
und CuHapin, Proce. Amer. Acad. 46 (1910), 237; Journ. Amer. Chem. Soc. 35, 2). 
> Journ. Amer. Chem. Soc. 28 (1906), 1584. 


Z. anorg. Chem. Bd. 70. “0 
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Die zweite Schwierigkeit lag in der Bereitung von reinem Brom- 
wasserstofigas. Bei den meisten friiheren Untersuchungen in diesem 
Laboratorium bestand das Verfahren darin, dafs man Stickstoff mit 
Brom sittigte und dann das Gemisch durch konzentrierte Brom- 
wasserstoffsiiure mit rotem Phosphor durchtreten liefs. Bevor die Brom- 
wasserstofisiure mit dem Gas gesiittigt war, und nachdem sich eine 
betriichtliche Menge von Phosphorsiure in der Lésung angesammelt 
hatte, beginnen offenbar fliichtige Phosphorverbindungen das Ge- 
misch von Stickstoff und Bromwasserstoffgas zu begleiten,’ selbst 
wenn man es in einer Reihe von U-Réhren mit gesattigter Brom- 
wasserstoffsiure wiischt. Dies Verfahren wurde deswegen nur bei 
drei der vorliufigen Versuche angewandt. 

Die von Ricuarps und HOonicscumip? beim Schmelzen von 
Calciumbromid benutzte Methode, die darin bestand, dafs Wasser- 
stoff mit Brom gesittigt und iiber heifses Platin geleitet wurde, ist 
‘ir Ferrobromid nicht geeignet wegen des gelegentlichen grofsen Uber- 
schusses von Wasserstoff im Bromwasserstoffgas. Eine zufrieden- 
stellendere Methode bestand darin, dafs man Stickstoff mit Brom- 
wasserstofigas belud, indem man ihn durch rauchende Bromwasser- 
stoffsiiure gehen liefs. Auf diese Weise wurde jede Méglichkeit der 
Verunreinigung mit Phosphor vermieden. 

Der Apparat zur Herstellung der verschiedenen Gase war 
folgendermalsen zusammengesetzt: Stickstoff erhielt man durch Leiten 
von Luft durch eine konzentrierte Ammoniaklésung in der Flasche /' 
siehe Figur) und dann iiber heifse Kupfergaze in dem Hartglas- 
rohr G. Der Uberschufs an Ammoniak wurde entfernt durch ver- 
diinnte Schwefelsiiure in den Flaschen 17 und J. Das Gas wurde 
dann durch einen Turm J geschickt, der mit Perlen gefillt war, 
die mit Silbernitratlésung befeuchtet waren, zwei ahnliche Tiirme 1 
und L enthielten verdiinnte Schwefelsiiure, um die letzten Spuren 
von Ammoniak zu entfernen, und zwei Tiirme M und V waren mit 
Stiicken von geschmolzenem Kaliumhydroxyd gefiillt, um Kohlen- 
dioxyd und Feuchtigkeit zu absorbieren. Bei den ersten drei Ver- 
suchen ging das teilweise getrocknete Gas, nachdem es durch Brom 
in einer kleinen Fasche hindurchgeleitet war, in eine zweite Flasche 
mit konzentrierter Bromwasserstofflésung, in der sorgfaltig ausge- 
waschener roter Phosphor suspendiert war, um das Brom in Brom- 
wasserstoff zu verwandeln. Ein U-Rohr, das gleichfalls roten Phos- 


' Daxter, Proce. Amer. Acad. 39 (1903), 247. 
* Journ. Amer. Chem, Soc. 32 (1910), 1583. 
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phor und Bromwasserstofflésung enthielt, entfernte Spuren von Brom, 
die der Reduktion in der Flasche entgangen waren. 
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U-Rohre enthielten Perlen, die nur mit konzentrierter Bromwasser- 
stofisaure befeuchtet waren. 


Diese diente zur Entfernung von fliich- 
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tigen Phosphorverbindungen. Schhelslich wurde das Gemisch von 


Stickstoff und Bromwasserstofigas sorgfaltig getrocknet durch ge- 
schmolzenes Calciumbromid. Bei allen Versuchen mit Ausnahme 
der drei ersten wurde der Stickstoff mit Bromwasserstoffsiiure be- 
laden, indem man ihn durch rauchende Bromwasserstofisiure in den 
Kugeln /? und (@ hindurchgehen liefs. Das Gemisch wurde dann ge- 
trocknet durch geschmolzenes Calciumbromid im Rohre &, und nach- 
dem es von einer méglichen Spur Brom durch wasserfreies Ferro- 
bromid im Rohr S befreit war, liefs man es ein zweites Mal iiber 
geschmolzenes Calciumbromid im Rohr U gehen. Die Lésung von 
rauchender Bromwasserstoffsiure enthielt Ferrobromid, um die Ent- 
wickelung von Brom zu verhindern. 

Wenn man es wiinschte, konnte man den Stickstoff direkt durch 
die Rohre mit Phosphorpentoxyd 0 und £7 in den Fillapparat VW 
treten lassen, in dem die Schmelzung stattfand. Die Luft wurde 
gereinigt und getrocknet durch Silbernitrat im ‘T'urm 4, geschmolzenes 
Kaliumhydroxyd im Turm B, konzentrierte Schwefelsiure im Turm ( 
und Phosphorpentoxyd in den Réhren D und £. 

Alle Verbindungen des Apparates waren zusammengeschmolzen 
oder eingeschliffen. Kein Schmiermittel kam bei den Schliffen und 
Hiihnen, die mit Bromwasserstoff in Berithrung kamen, zur An- 
wendung. Diese Verbindungen waren vielmehr so lang und so gut 
eingeschliffen, dafs keine Diffusion nach innen eintreten konnte. Zum 
Schmieren der Verbindungen des Stickstoff- und Luftapparates diente 
entweder konzentrierte Schwefelsiure oder Ramsays Exsikkatorfett. 

Beim endgiiltigen Trocknen des Bromwasserstotts kam _ kein 
Pentoxyd in Anwendung wegen der Gefahr der Bildung fliichtiger 
Phosphorverbindungen.' Calciumbromid wurde fiir diesen Zweck 
gewiihlt, weil sein erstes Hydrat einen sehr medrigen Wasserdampt- 
druck besitzt, namlich 0.2 mm bei 25°; es enthalt also 11 feuchtes 
Gas, das itiber geschmolzenes Calciumbromid geyangen ist, nur 
0.0002 g Feuchtigkeit.2. Der Wasserdampfdruck fndert sich nur 
sehr wenig mit der Temperatur. Uberdies ist dieses Salz leicht 
herzustellen. Geschmolzenes Zinkbromid ist ein weniger wirksames 
Trockenmittel. Der Wasserdampfdruck seines niedrigsten Hydrats 
betriigt 1.2 mm bei 25°, und nimmt ziemlich schnell mit der Tempe- 
ratur zu. 


baxrer, Hines und Frevert, Journ. Amer. Chem. Soc. 28 (1906), 779. 


7 Aus noch nicht veréffentlichten Resultaten von Baxter und Warren. 


* Nach den gleichen Autoren. 
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Das Ferrobromid in dem gewogenen Quarzschiffchen wurde in 
das Erhitzungsrohr W des Fiillapparates! gesetzt und, nachdem die 
Luft durch Stickstoff und dann durch Stickstoff und Bromwasser- 
stofigas verdriingt war, wurde das Rohr allmablich erhitzt, bis das 
Kristallwasser schnell zu verdampfen begann.* Es zeigte sich nie 
irgendeine Andeutung von Schmelzen bei diesem Punkt. Sobald 
die Entwisserung vollstindig zu sein schien, steigerte man die 
‘lemperatur noch weiter, bis das Ferrobromid schmolz. Man liefs 
das Salz erstarren und ersetzte wihrend des Abkiihlens das Gemisch 
von Stickstoff und Bromwasserstoff durch Stickstoff und dies wiederum 
durch trockene Luft, wenn das Rohr kalt war. Wiahrend das Rohr 
mit Stickstofi und Luft ausgespiilt wurde, liefs man einen Teil des 
Gasstromes durch das Rohr V und den Verschlufs 7 langsam riick- 
wirts gehen, um jede Méglichkeit einer Verunreinigung mit Brom- 
wasserstoffsiure auszuschliefsen. Endlich stiefs man das Wiige- 
schiffchen in das Wigeflischchen, das sich in dem Teil V des Fiill- 
apparates befand, und setzte den Stopfen auf, alles in einem trockenen 
Luftstrom. Das Flischchen nebst Inhalt blieb immer mehrere Stunden 
in einem Exsikkator, in der Nahe der Wage stehen, bevor die 
Wiigung ausgefiihrt wurde. Bei den vorliutigen Versuchen bestand 
das Rohr zum Schmelzen aus Hartglas, aber bei der endgiiltigen 
Versuchsreihe wurde ein Rohr aus durchsichtigem geschmolzenen 
(Juarz angewendet. Dieses Quarzrohr blieb 1m wesentlichen wiih- 
rend der ganzen letzten Versuchsreihe unangegriffen. Das Rohr 
wurde elektrisch geheizt durch einen beweglichen mit ,,Nichrom‘- 
Widerstandsdraht bewickelten Glimmerheizkérper. 


Analysenmethode. 


Das Verfahren der Bestimmung von Brom im Ferrobromid war 
im wesentlichen identisch mit dem in diesem Laboratorium bereits 
vielfach zur Analyse von Bromiden benutzten. Eine Lésung des 
Salzes wurde titriert gegen eine gewogene, sehr nahezu iiquivalente 
Silbermenge und dann wurde das gefallte Silberbromid gesammelt 
und gravimetrisch bestimmt. Wegen der Reduktionswirkung von 
Kerrosalzlésungen auf Silbersalze erwies sich jedoch bei der 
triiheren Untersuchung iiber Eisenbromid vorherzehende Oxydation 
des Ferrosalzes zu Ferrisalz als erforderlich. 


' Ricwarps und Parker, Proc. Amer. Acad. $32 (1896), 59. 
* Bei etwa 200°, Dammer, Handbuch d. anorg. Chem. IV, S, 761. 
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Das Salz wurde in ungefihr 200 ccm reinem Wasser, das mit 
zwei ‘Tropfen frisch destillierter Nchwefelsiure versetzt war, auf- 
gelést. Die S&ure war notwendig, weil Ferrobromid nach der 
Autlésung in reinem Wasser sich schnell oxydiert und dann einen 
reichlichen Niederschlag von basischem Salz liefert. Nach dem 
Verdiinnen auf wenigstens 600 ccm in einer Fallungsflasche mit Glas- 
stopfen von 31 Inhalt wurde eine Lésung zugesetzt, die 99°/, der 
theoretisch zur vélligen Oxydation erforderlichen Menge von 3mal 
umkristallisiertem Kaliumbichromat und 5°/, mehr als die theo- 
retische Menge an destillierter Schwefelsiure enthielt. Um einen 
romverlust durch Verdampfen von der Oberflache der Lésung zu 
verhindern, fihrte man das Bichromat durch einen ‘Trichter mit 
diinner Spitze ein, dessen Rohr bis auf den Boden des Gefafses ging. 
Man liels die Lésungen sich vollstandig durch Diffusion mischen, 
wobei man durch gelegentliches sehr vorsichtiges Schiitteln nachhalf, 
und hielt die Flasche eine Zeit nach Einfiihrung des Bichromats 
geschlossen. Wird die Oxydation in dieser Weise ausgefiihrt, so 
kann durchaus kein Anzeichen fiir das Auftreten von Brom in der 
Atmosphiare tiber der Lésung gefunden werden, obwohl wir durch) 
Versuche feststellen konnten, dafs weniger als 0.01 mg Brom, leicht 
durch den Geruch in einem leeren 3-Literkolben nachgewiesen 
werden konnte. 

Nahezu die genaue Menge von reinstem Silber, die sich 
mit dem Ferrobromid vereinigt, wurde ausgewogen und in frisch 
destillierter, mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnter Salpeter- 
siiure gelést und zwar in einer Flasche, die eine Kugelsaule trug, 
um modglicherweise verspritzte Fliissigkeit zuriickzuhalten. Die Lésung 
wurde weiter verdiinnt und erhitzt, bis sie frei von Stickoxyden war, 
dann verdiinnte man sie, bis ihre Lésung nicht mehr als 0.1-norm. 
war. Diese Lésung setzte man sodann zu der Ferrobromidlésung 
hinzu, die gleichfalls auf weniger als 0.l-norm. verdiinnt war. Nach- 
dem man sorgfaltig durch Schiitteln gemischt hatte, liefs man die 
Klasche mehrere Tage unter gelegentlichem Schiitteln stehen, bis 
die obenstehende Flissigkeit vollkommen klar war. Die Lésung 
prifte man dann auf einen Uberschufs an Brom oder Silber in einem 
Nephelometer,! wobei man alle Vorsichtsmalsregeln einhielt, die bei 
diesem Instrument erforderlich sind. Fand man einen Mangel an 
Brom oder Silber, so setzte man die nétige Menge einer 0.001- 


' Riewanps und Weiis, Amer. Chem. Journ. 31 (1904), 235; 35 (1906), 510, 




















— 339 


Normallésung von Natriumbromid oder Silbernitrat hinzu, und wieder- 
holte das Schiitteln und das Priifen. Hiermit fuhr man fort, bis 
die Mengen Brom und Silber fiquivalent waren. Die zur Priifang 
verwendeten Proben entfernte man, da die darin enthaltenen Mengen 
von Silber und Brom zu vernachlissigen waren. 

Um zu bestimmen, ob merkliche Okklusion stattgefunden hatte, 
liefs man bei Analyse 9 und 25, sowie 13 und 27 die Niederschlige 
3 und 2 Wochen, nachdem der Endpunkt offenbar erreicht war, 
in Beriithrung mit den Mutterlaugen stehen. Es konnte keine 
Anderung im Endpunkt mit der Zeit aufgefunden werden. Bei den 
Analysen 13 und 27 wurde iiberdies die Fallung in umgekelrter 
Kolge ausgefiihrt, indem man die Bromidlésung zur Silberlésung zu- 
setzte. Die Ergebnisse dieser Analysen wichen von denen der 
anderen nicht ab. Ein weiterer Beweis dafiir, dafs keine Okklusion 
stattfand, ergibt sich aus dem Verhialtnis von Silber zu Silber- 
bromid (s. S. 341). 

Nachdem bei jeder Analyse der genaue Endpunkt erreicht war, 
wurde ein Uberschufs von etwa 0.6 cg Silbernitrat hinzugefiigt, und 
der Kolben wiederum sorgfiltig geschiittelt. Wenn die iiberstehende 
Kliissigkeit klar war, wusch man den Niederschlag sorgfiltig mit 
reinem Wasser und sammelte ihn auf einem Gooch-Monroe-Neubauer- 
tiegel, der bei 170° auf konstantes Gewicht in einem elektrischen 
Ofen erhitzt war. Tiegel und Inhalt wurden vor der Wigung etwa 
15 Stunden bei derselben Temperatur im elektrischen Ofen erhitzt. 
Den gréfseren Teil des Silberbromids brachte man in einen Porzellan- 
tiegel und bestimmte die verbleibende Feuchtigkeit durch Er- 
mittelung des Gewichtsverlustes beim Schmelzen. Mit zwei Aus. 
nahmen war das geschmolzene Silberbromid hellgelb und durch- 
sichtig. Bei diesen zwei Analysen sah man rote ‘Teilchen einer 
Kisenverbindung im Bromid, und die Ergebnisse dieser Analysen 
waren niedriger als die der anderen. Die beiden Analysen sind 
nicht in die Tabelle aufgenommen. 

Die Fallungsflasche wurde sorgfailtig mit Ammoniak ausgespiilt, 
und der Silberbromidgehalt der Lésung nephelometrisch mit be- 
kannten Bromidlésungen verglichen. Die auf diesem Wege ge- 
fundene Menge war immer geringer als 0.1 mg. 

Wiahrend NSilberbromid im wesentlichen in einer Loésung, die 
Bromid oder Silbersalz enthalt, unléslich ist, lést es sich etwas in 
reinem Wasser. Die ersten Waschwisser lésten wegen des iiber- 
schiissigen Silbernitrats im Filtrat ohne Zweifel keine merklichen 
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Mengen des Bromids. Seibst die spiateren Waschwisser, deren 
Menge ungefiihr 11] betrug, konnten kaum mit Bromid gesittigt sein. 
Die bei jeder Analyse angebrachte Korrektur fir die Léslichkeit 
des Silberbromids, 0.0001 g im Liter, kann sicher von der richtigen 


nicht weit entfernt sein.’ 


Waage und Gewichte. 


Alle Wigungen erfolgten auf einer Trémnerwage Nr. 10, die 
bis auf 0.02 mg empfindlich war. Die goldplattierten Messing- 
gewichte wurden von Zeit zu Zeit nach eimem von. RicHAarRDs- 
beschriebenen Verfahren geeicht. Es fanden sich aber keine Ab- 
weichungen von mehr als einigen Hundertsteln Milligrammen. Ande- 
rungen der Gewichte von Gefifsen infolge von atmosphiarischen 
Anderungen vermied man durch Benutzung von Gegengewichten aus 
demselben Material und nahezu von derselben Gréfse und dem- 
selben Volumen. Die folgenden Vakuumkorrekturen kamen zur An- 


wendung. 


Snez. Gew. Vakuumkorrektur 
Gewichbte. ..... 8.33 _— 
A a eee 10.494 — 0.000031 
Silberbromid a? a nen e 6.473 ° + 0.000041 
Ferrobromid ee se 4.636 ° +-0.000114 


In der folgenden T'abelle sind die Ergebnisse aller zu Ende 
gefiihrten Analysen aufgenommen mit Ausnahme von dreien, bei 
denen sich Fehler gezeigt hatten. Die analytische Arbeit ist voll- 
stiindig von Herrn THorvaupson ausgefiihrt worden. 

Bei der Bestimmung des wahrscheinlichen Wertes fiir das Atom- 
rewicht von Eisen aus den angefiihrten Daten mufs man durchaus 
im Auge behalten, dafs die ersten Versuche einer Reihe fast immer 
von zufilligen Versuchsfehlern beeintlufst sind, die bei spiteren 
Versuchen zum grofsen Teile ausgeschaltet werden, Uberdies waren 


' Bérreer findet die Léslichkeit zu 0.00008 g/ Liter bei 20° (Zeiischr. 
phys. Chem. 46 (1903), 602. — Koutravuscu gibt den Wert 0.00010 bei 21°; 
ebendas. 50 (1905), 356. 

' Journ. Amer. Chem. Soc. 22 (1900), 144. 

Baxter, Proc. Amer. Acad. 42 (1906), 209: Journ. Amer. Chem. Soc. 
28, 1321. 

‘ Ricnarps und Weis, Pub. Car. Inst. Nr. 28 (1905), 11: Journ. Amer. 
Chem. Soc. 27, 466. 

Baxter und Hines, Amer. Chem. Journ. 351 (1904), 224. 
Proce. Amer. Acad. 39 (1903), 251. 
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luufige Reihe I. 


Atomgewicht von Eisen. 
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3 A 2.9007 2.9018 0.0001 2.9019 0.999586 55.839 
4 B 3.0873 3.0884 0.0001 3.0885 0.999611 55.844 
i) B 3.50278 3.50416 0.00010 3.50426 0.999577 55.837 
6 B 405239 4.05379 0.00025 4.05404 0.999593 55.840 
7 B 4.08516 4.08653 0.00030 4.08683 0.999593 55.840 
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8 B 5.03555 5.03769 0.00005 5.03774 0.999565 55.834 
9 C, 6.06309 6.06557 0.00000 6.06557 0.999592 55.840 
10 C, 5.59258 5.59492 —0.00010 5.59482 0.999599 55.842 
11 C, 5.89767 5.90014 0.00000 5.90014 0.999581 55.888 
12 C, 4.48546 4.487382 0.00010 4.48742 0.999563 55.834 
13 B 5.41562 5.41794 0 OOO0S5 5.41799 0.999563 55.834 
14 A 6.50002 6.50272 0.00005 6.50277 0.999577 55.837 
15 C, 3.56564 3.56719 0.00000 3.56719 0.999565 55.834 
16 B 5.32434 5.82662 —0.00020 5.32642 0.999609 55.844 
17 C, 6.38845 6.39124 -—0.00030 6.39094 0.999610 55.844 
18 Us 6.37952 6.382253 —0.00010 6.38213 0.999591 55.840 
Zusammen: 60.64794 60.673138 O.999585 5D.830 
Mittel: 0.999583 55.838 


die ersten drei der analysierten Ferrobromidproben in Bromwasser- 
stofigas geschmolzen, das aus Brom und rotem Phosphor hergestellt 


war 


und demnach 


Spuren von Phosphor enthalten haben 


may, 


wihrend beim Schmelzen der niachsten vier Proben ein Hartglas- 
rohr benutzt worden war. Wir haben deswegen in den zwei vor- 
laufigen Versuchsreihen die ersten sieben Analysen zusammengestellt, 


die im Sommer und Ende 1909 ausgefiihrt wurden. 


Die zwei Knd- 
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Atomgewicht von Eisen. 
Ag = 107.880 Br = 79.916 


Vorliufige Reihe Il. Febr,:2AgbBr 








Dit =i 8 8 io G 3 § +} Eee See ee 
SE Se Bay Bas Ss we OC etel we e aS 
AGE Bes BSS LB Meee 1S She ea 

te S -- - re » mw > oa % ‘8 

Pm - Pa _— a > V- wre > S 
19 A 3.45339 6 01412 0.00054 6.01358 0574265 55.853 
) A 3.04938 5.31057 0.00028 5.81029 0.574228 55.844 
Zi 3 3.50278 6.10048 0.00015 6.10083 0.574195 55.831 
22 1s £05289 7.05799 0 00047 7.05752 0.574195 55.831 

Mittel: 0.574221) 55.840 
Endreihe I]. FebBr, : 2AgBr 

" eis €& s §& Se Br. E& 2 = 
Ae, E- | pos™ pes™| Bah) WS 292) see 

yi” Se. Fe we: See | {ee te 

2 Pi 2 a & Sa 2r eb > Sb 
23 B 5.03555 8.76960 0.00010 8.76950 0.574212 55.837 
24 UC, 6.06309 10.55911 0.00022 10.55889 0.574216 55.839 
20 UC, 5.59258 9.73988 0.00014 9.73974 0.574202 55.854 
26 CU 5.89767 10.27065 0.00008 10.27057 0.574230 55.844 
27 B 5.41562 9.43199 0.00028 9.43171 0.574193 55.830 
=5 A 6.50002 11.31990 0.000382 11.31958 0.574227 55.843 
20 U, 3.56564 6.21000 0.00013 6.20987 0.574189 55.829 
50 B 5.32433 9.27263 0.00026 9.27237 0.574216 55.839 
$1 ( 8.51818 14.83494 0.00026 14.83468 0.574207 55.836 
2 U, 6.38845 11.12550 0.00014 11.12536 0.574224 55.842 
33 U, 6.37952 L1.11011 000040 11.10971 0.574229 55.844 
Zusammen: 64.68065 112.64198 0.574214 55.838 


Mittel: 0.574213 55.838 
Mittel der Endreihen | und II: 55.838: 


reihen wurden im Winter 1909/10 nach einem sehr betrichtlichen 
Zwischenraum vollendet und sind nach unserer Ansicht viel zu- 
friedenstellender und weniger von vermeidbaren Fehlern beeinflulst. 

Das Mittel der beiden Endreihen stimmt gut iiberein, woraus 
fiir die Bestimmung des Broms folgt, dafs kein ernsthafter kon- 
stanter Fehler vorhanden ist. Dies wird weiter durch die folgende 
Tabelle gezeigt, wo das Verhiltnis des benutzten Silbers und des 
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erhaltenen Silberbromids bei den verschiedenen Analysenpaaren zu- 
sammengestelit ist. 


Analysen: 
V orliiufige Ag: Agbr 
1 und 19 0 574502 
2 » 20 0.574460 
pio tg 0.574458 
GO is vSa 0.574428 
Mittel: 0.574457 

Endgiiltige: 
8S und 23 0.574461 
Riis» we 0.574451 
io... 20 0.574432 
. ~ . ae O.574471 
is «= CBs 0.574444 
Mm os ae 0.574471 
ip: . | 0.574439 
5S.‘ «!,- 88 0.574440 
ae 0.574448 
iso « 8s 0.574464 


Mittel: 0.574452 


Das mittlere Verhaltnis stimmt mit dem zu erwartenden Werte 
0.574453! iiberein. 

Die verschiedenen Proben von Ferrobromid scheinen genau 
gleich gewesen zu sein, wenigstens soweit man dies nach den Er- 
gebnissen der Analysen sagen kann. Die folgende Tabelle enthilt 
einen Vergleich der Mittelwerte aus den verschiedenen Proben der 
Kndreihen. 





Probe FeBr, : 2 Ag KebBr,: 2Agbr Mittel 
A 55.837 55.845 55.840 
Bb 55.837 55.835 55.836 

; 55.839 55.838 55.839 
Mittel: 55.838 55.839 55.838 


Bei den Endreihen vereinigten sich 60.64794 g Ferrobromid 
mit 60.67313 g Silber, woraus das Atomgewicht von Eisen sich zu 
55.838 ergibt, wihrend 64.68065 g Ferrobromid 112.641985 g Silber- 
bromid lieferten, was der erwarteten Menge entspricht, wenn das 
Atomgewicht des Kisens zu 55.838 angenommen wird. 


' Baxter, Proce. Amer. Acad. 42 (1906), 210; Journ. Amer. Chem. Soe. 


28, 1332, 
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Kinerlei wie die Ergebnisse behandelt werden, das Resultat 
bleibt dasselbe. Dies Verfahren ergibt fir das Atomgewicht des 
Kisens den Wert 55.838, wenn Silber zu 107.88 angenommen 


wird. 

Kinige mégliche Fehler sind noch zu besprechen. Bei zwei 
Analysen von Ferrobromid aus meteorischem Eisen, die in der fol- 
vyenden Arbeit iiber das Atomgewicht des meteorischen Ejisens be- 
schrieben sind, wurde die Oxydation des Ferrobromids zu Ferrisalz 
vor der Fiallung des Silberbromids mit 98°/, anstatt 99°/, der 
theoretisch erforderlichen Bichromatmenge vorgenommen. Diese 
beiden Analysen gaben Zahlen, die etwas niedriger lagen als bei 
den Analysen eines &hnlichen Materiales, bei dem aber 99°/, der 
theoretischen Bichromatmenge zur Anwendung gekommen waren, was 
modglicherweise auf Reduktion des Silbersalzes durch noch vorhan- 
denes Ferrosalz zuriickzufiihren ist. Es entsteht nun die Frage, 
ob 99°)" Bichromat hinreichen, um die Reduktion des Silbersalzes 
zu verhindern. Es ist daran zu erinnern, dafs das Ferrosalz vom 
Beginn der Auflésung einer fortwihrenden Oxydation unterliegt, 
und dals in Wirklichkeit weniger als 1°/, nach Zusatz des Bi- 
chromats unoxydiert bleibt. Da die Lésung immer mehrere Stunden 
nach Zusatz von Bichromat vor der Fiallung stehen blieb, so mufs 
diese Oxydation sehr betriichtlich gewesen sein. Zweitens hat der 
mittlere Wert des Verhiltnisses des verbrauchten Silbers zum ent- 
stehenden Silberbromid genau den richtigen Wert, woraus hervor- 
geht, dafs das Silberbromid kein iiberschiissiges Silber enthalt. Diese 
olgerung wird noch gestiitzt durch das Aussehen des geschmol- 
zenen Silberbromids, das, wie bereits erwihnt wurde, heligelb und 
durchscheinend war. Uberdies vermindert sich die Reduk‘ions- 
wirkung von Ferrosalzen auf Silbersalze mit der Konzentration 
beider Stoffe. Wihrend z. B. eine 0.5°/,ige saure Lésung von 
Kerrosulfat mit der gleichen Menge einer 0.06°/,igen Lésung von 
Silbernitrat beim Stehen iiber Nacht einen Silberniederschlag gab, 
erhielt man mit derselben Ferrolésung und einer 0.03°/, igen Silber- 
nitratlésung keinen Niederschlag. Ahnlich ergab eine 0.1°/,ige 
Lisung von Ferrosulfat keinen Niederschlag selbst mit einer 20°/, igen 
Lésung von Silbernitrat. Da bei der Analyse die Konzentration des 
Silbernitrats bei der Fillung nie mehr als 1°/, betrug, wihrend die 
Konzentration von Ferrobromid, wenn 1°/, dieses Stoffes unoxydiert 


0 


blieb, niemals héher als 0.003°/, werden konnte, so ist die Méglich- 


U 
keit einer Reduktion sicher nur gering. 
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Obwohl der eine von uns bereits gezeigt hat,! dals es méglich 
ist, Ferrobromid von Ferrisalz durch Erhitzen in einem Strom von 
Stickstoff und Bromwasserstoffgas auf 400° zu befreien, wurde der 
Versuch zur Auffindung von Ferrisalz mit dem geschmolzenen Ferro- 
bromid wiederholt. Das in der oben beschriebenen Weise ge- 
schmolzene Salz wurde in einer Atmosphiire von Stickstoff in ein 
Wigeglischen iibergefiihrt. Dann entfernte man den Stopfen des 
Wiigeglischens und gofs eine frisch ausgekochte und wieder ab. 
gekiihlte schwach saure Lésung von Ammoniumsulfocyanat schnell 
hinein, die die Flasche vollkommen fiillte. Hierauf verschlofs man 
die letztere wieder und liefs das Ganze stehen, bis das Ferrobromid 
aufgelést war. Obwohl die Lésung nicht vollkommen farblos blieb, 
war doch die Firbung des Ferrisulfocyanats nicht stark. Durch 
Vergleich mit Lésungen mit bekannten Mengen von Ferrieisen fand 
man die Menge des Ferribromids geringer als 0.05 mg. Eine so 
geringe Oxydation mag wohl wihrend der Auflésung des Salzes ein- 
getreten sein. In jedem Fall ist es offenbar nicht notwendig, eine 
Korrektur von dieser Gréfse anzubringen. 

Die Frage nach der Neutralitit des Ferrobromids ist schwer 
zu entscheiden, besonders da sich durch Oxydation ein basischer 
Niederschlag bildet, sobald das Salz im Wasser gelést wird. Bei 
vielen ihnlichen Substanzen jedoch, wo metallische bromide ge- 
schmolzen und im Bromwasserstoffgas erstarren gelassen wurden, 
haben sich die Salze als vollkommen neutral erwiesen, so dafs es 
berechtigt erscheint anzunehmen, dafs dies auch fiir das Ferro- 
bromid zutrifft, besonders da die Konzentration an Bromwasserstofi- 
gas wihrend des Schmelzens niemals sehr hoch war. Uberdies 
wiirden, wenn das Salz nicht neutral gewesen wiire, solche Ande- 
rungen im Erhitzen und Schmelzen, wie sie tatsichlich vorkamen, 
aller Wabhrscheinlichkeit nach Anderungen in der Basizitit oder 
Aziditat des Salzes hervorgerufen haben. Dafs diese Anderungen 
unmerklich waren, ergibt sich aus der Ubereinstimmung der ver- 
schiedenen Werte. 

Keine der Proben von geschmolzenem Ferrobromid gab eine 
vollkommen klare Lésung, selbst beim Auflésen in Wasser, das be- 
trichtlich sauer war. Die unldésliche Substanz bestand aus elmer 


Spur schwarzen Materiales — ohne Zweifel Kohle, da sie nach dem 
Abfiltrieren und Vergliihen verschwand — und einer sehr geringen 


' Baxter, Proc. Amer, Acad. 39 (1903), 246. 
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Menge eines hellgefiirbten Niederschlages, der sich nur unter den 
giinstigsten Bedingungen erkennen liefs. Die Menge dieser beiden 
Stoffe wechselte etwas bei den verschiedenen Schmelzungen und bei 
den erfolgreichsten Versuchen fehlte dies unlésliche Material fast 
volistindig. Anderung in der Art und Geschwindigkeit des Er- 
hitzens des Ferrobromids schienen keinen merklichen Einflufs auf 
die Art des geschmolzenen Materiales auszuiiben. 

Schliefslich wurde der Versuch gemacht, Gewicht und Zusammen- 
setzung des Riickstandes zu bestimmen. Angesiuerte Lésungen von 
geschmolzenem Ferrobromid wurden durch diinne Filter filtriert 
und diese sorgfiltig ausgewaschen. Die Filtrate erscheinen voll- 
kommen klar. Die Filter vergliihte man, und wog die Riickstinde 
in Platintiegeln. Da viele Salze von Schwermetallen aus ihren 
Lésungen durch Filtrierpapier absorbiert werden,' fihrte man 
lindversuche aus, indem man die bereits einmal filtrierte Lésung 
nochmals filtrierte. Bei vier Versuchen wogen die Riickstande aus 
dem urspriinglichen Material 0.30, 0.14, 0.15 und 0. 12 mg, wahrend 
drei Blindversuche 0.13, 0.13 und 0.12 mg gegliihten Riickstand gaben. 
Die vier Riickstinde wurden mit Kénigswasser gekocht und die 
Lésung verdampft. Sie enthielt eine Spur Eisen, wahrend ein 
geringer unldéslicher grauer Riickstand, der Kieselsiiure zu sein 
schien, zuriickblieb. Einerlei, was auch die Zusammensetzung des 
Riickstandes sein mag, sein Gewicht ist nur unbedeutend. Be- 
stiinde er aus Kieselsiiure, so kénnte diese aus dem Quarzschiffchen 
stammen, das bei jeder Analyse wenige Hundertstel Milligramm verlor. 

Die Unsicherheit, die durch die letzten drei Betrachtungen ein- 
gefibrt wird, ist nicht so grofs, um die zweite Dezimalstelle im 
Atomgewicht des Eisens zu beeintlussen. Der abgerundete Wert 
55.84 stimmt mit der friiheren Untersuchung iiber Ferrobromid so 
gut iiberein, wie man nur erwarten kann. Die gréfsere Reinheit 
des Ferrobromids, das wir herstellten, gibt dem Ergebnis dieser 
Untersuchung eine gréfsere Wahrscheinlichkeit als der Analyse des 
friheren Bromids. Da das Bromidverfahren zur Atomgewichts- 
bestimmung bei zahlreichen Metallbromiden sorgfaltig geprift ist, 
so kénnen die Ergebnisse dieser Untersuchung gréfseres Gewicht 
beanspruchen als die friiheren Zahlen der Analyse von Ferrioxyd. 
Bis sich die Gelegenheit bietet, die Analyse des Ferrioxyds weiter 
‘ Baxrer und Hines, Journ. Amer. Chem. Soc. 28 (1906), 1569. — Baxter 


und Witson, Proce. Amer. Acad. 43 (1907). 369; Journ. Amer. Chem. Soc. 
30, 191. 
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zu priifen, scheint es entschieden sicherer, die niederen Werte fiir 
das Atomgewicht von Eisen aus der Analyse von Ferrobromid zu 
benutzen. 

In der folgenden Arbeit ist eine Fortsetzung dieser Unter- 
suchung, namlich die Bestimmung des Atomgewichtes von Meteor- 
eisen enthalten. 

Der Carnegie Institution of Washington sind wir fiir pekuniire 
Unterstiitzung bei der Ausfihrung dieser Untersuchung zu beson- 
derem Dank verpflichtet, und ebenso dem Cyrus M. Warren Fund 
for Research im Harvard University fiir die notwendigen Platin- 
gerate. 

Folgendes sind die Hauptergebnisse dieser Untersuchung: 

1. Kine neue Methode zur Darstellung von sehr reinem Ferro- 
bromid ist beschrieben worden. 

2. Die Analyse dieses Salzes zeigt, dafs das Atomgewicht von 
Kisen — bezogen auf Silber = 107.880 — 55.838 wird. Setzt man 
das Atomgewicht des Silbers = 107.870, so wird Eisen = 55.833. 


Cambridge, Mass., U. S. A., Chemical Laboratory of Harvard College, 
15. Januar 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Februar 1911. 









Revision des Atomgewichtes von Eisen. 


4. Mitteilung: Das Atomgewicht von Meteoreisen. 


Von Grecory PauL Baxter und THoRBERGUR THORVALDSON.! 


Soweit wir wissen, sind Atomgewichte friiher immer mit Mate- 
rial von irdischem Ursprung bestimmt worden. Es liegt zwar kein 
Grund zu der Annahme vor, dafs ein aufserirdisches Element von 
dem entsprechenden irdischen sich in irgendeiner Weise unterscheide, 
aber ein Vergleich ist in jedem Falle doch der Miihe wert.2 Ein 
Mittel von derselben Empfindlichkeit wie irgendein anderes zur 
Auffindung eines Unterschiedes zwischen den beiden Arten von 
Stoffen liegt in der Bestimmung der Atomgewichte und da Elsen 
eines der wenigen Elemente ist, die in hinreichender Menge fiir 
solchen Vergleich zu beschaffen sind, so wurde am Ende der Unter- 
suchung tiber das Atomgewicht des Eisens, die in der vorstehenden 
Mitteilung beschrieben ist, die Versuche mit meteorischem Material 
fortgefiihrt. Durch die Freundlichkeit von Professor Joun Entor 
Wo.rr, Kurator des mineralogischen Museums der Harvard Uni- 
versity, waren wir in der gliicklichen Lage, eine betrachtliche Menge 
des ,,Cumpas‘-Meteoriten, der 63 Pfund wiegt, und 1903 in der 
Nihe von Cumpas, Sonora, Mexiko, gefunden wurde, zu erhalten. 
Der Meteorit zeigt gut ausgesprochene Widmanstiattische Figuren 
beim Atzen mit Salpetersiiure. Die erhaltene Probe enthielt etwas 
liber 88°). Eisen, die wichtigste Verunreinigung bestand aus Nickel. 

Im allgemeinen erfolgte die Trennung des Eisens von den be- 
gleitenden Verunreinigungen und die Bestimmung des Atomgewichtes 
durch Analyse von Ferrobromid in derselben Weise, wie in der vor- 
stehenden Mitteilung angegeben ist. Die urspriinglichen Drehspihne 
des Meteoriten wurden in Chlorwasserstoffsiure gelést und der ver- 
bleibende Riickstand durch Filtration entfernt. Beim Sittigen der 
Lésung mit Schwefelwasserstoft bildete sich offenbar kein Nieder- 
schlag, ausgenommen Schwefel. Die Lésung wurde dann fast neu- 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Korpe.-Berlin. 

Kin derartiger Vergleich ist dem einen von uns vor ungefihr 10 Jahren 
von Herrn Prof. T. W. Ricaarpns vorgeschlagen worden und unabhidngig von 
diesem neuerdings von Sir Henry Roscosr. 
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tral gemacht durch Zusatz von Ammoniak und dann wieder mit 
Schwefelwasserstoff gesittigt. Der entstehende geringe Niederschlag, 
der hauptsichlich aus Ferrosultid bestand, wurde auf einem Filter 
vesammelt und verworfen. Sodann wurde ein Uberschufs von Am- 
moniak zugesetzt und Schwefelwasserstoff eingeleitet, bis die Fallung 
vollstiindig war; die gefillten Sulfide wurden sorgfiltig durch De- 
kantation gewaschen. Bei Behandlung der Sulfide mit 4°), iger Chlor- 
wasserstofisiiure blieb der gréfsere Teil von Nickel- und Kobaltsultid 
unléslich zuriick. Nach Filtration wurde die Fiallung von Ferro- 
sulfid und die Wiederauflésung in verdiinnter Chlorwasserstotisiiure 
wiederholt. Der zweite Riickstand an Nickel- und Kobaltsultid war 
so gering, dafs es ratsam erschien, das noch vorhandene Nickel und 
Kobalt durch Fallung des Eisens als Ferrihydroxyd in Gegenwart 
grofser Mengen von Ammoniumsalzen und Ammoniak auszufiihren. 
Zuerst wurde die Ferrichloridlésung oxydiert durch Kochen mit Sal- 
petersdure und dann wurde sie nach der Verdiinnung in ein grolses 
Volumen von frisch destilliertem Ammoniak eingegossen. Die Mutter- 
lauge dieser Fallung erwies sich nach starkem Eindampfen bei der 
Behandlung mit Ammoniumsulfid als nickelhaltig. Deswegen wurde 
der Niederschlag von Ferrihydroxyd, nachdem er durch Dekantation 
gewaschen war, wieder in Salpetersiiure gelést und mit Ammoniak 
wie vorher gefallt. Im ganzen waren neun solche Fiillungen notwen- 
dig, um Nickel und Kobalt vollstaindig zu entfernen. Der neunte 
Niederschlag von Ferrihydroxyd wurde in frisch destillierter Schwefel- 
siure gelést und in Ferrobromid verwandelt, genau wie in der vor- 
hergehenden Mitteilung fiir Probe C geschrieben ist; das Eisen wurde 
elektrolytisch reduziert und als Ferrosultat kristallisiert, sodann elek- 
trolytisch als Metall aus Oxalatlésung niedergeschlagen, in Salpeter- 
siure gelést, als Ferrinitrat kristallisiert, zu Oxyd vergliiht, in 
Wasserstoff reduziert, und aus der Lésung in konzentrierter Brom- 
wasserstoffsiure das Ferrobromid auskristallisiert. Wegen der be- 
schriinkten Materialmenge wurden bei den Kristallisationen des 
Ferrinitrats und des Ferrobromids die Mutterlaugen nach dem Ver- 
fahren der gewéhnlichen fraktionierten Kristallisation aufgearbeitet. 
Wihrend der Reinigung dieses Materiales konnte kein Unterschied 
im Verhalten gegeniiber dem irdischen Eisen aufgefunden werden, 

Das Ferrobromid wurde fiir die Analyse hergerichtet durch: 
Kntwiisserung und Schmelzen in einem Strom von trockenem Stick- 
stoff und Bromwasserstoff; das Material befand sich in einem Quarz- 
schiffchen, welches in einem Quarzrohr stand. Nach der Wigung 


Z. anorg. Chem. Bd, 70. 24 
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wurde es in angesiuertem Wasser gelést und durch Bichromat zu 
Kerrisalz oxydiert. Schliefslich bestimmte man das Brom durch 
Titration mit Silber und ermittelte das Silberbromid gravimetrisch. 
Die Kinzelheiten waren genau dieselben wie in dem vorhergehenden 
Bericht beschrieben. Man erhielt schliefslich nur geniigend Material 
fur finf Analysen. 


Atomgewicht von Eisen. 
Ag = 107.880 Br = 79.916 
Reihe lL. FeBr,:2Ag. 
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l 3.95460 8.95621 0.00010 3.95631 0.999568 55.8385 
2 4.660954 4.67147 0.00030 4.67177 0.999523 55.825 
4.75335 4.75530 0.00020 t.75550 0.999548 55.831 
4 6.95582 6.95894 — 0.00040 6.95854 0.999609 5d.844 
ry) 8.20762 8 P0864 0.00040 3.20904 O.999557 55.8388 
Mittel: 0.999561 55.834 
Mittel unter Ausschlufs von Nr. 2 und &: 0.999578 55.837 

Reihe Il. FeBr,: 2AgBr. 
r = = S E = es w & Ss = 
ann = ra) ~ > o om s 7 wo é - & 
— is 2 NS rm bp = > a= @ 
L 8S wo! OS wn = 2D te ig he Sm fe 
~ a .& a = ne *- ~~ — a = >. 
gia « <, Fab SE bah £24 '\28, 
be a - re = eS = ©. « om ao LD O° 
He lag A ~ #4 — Se 2 - > 
6} %.95460 6.88729 0.00009 6.88720 0.574196 55.831 
r 4.66954 8.18307 0.00025 8.18282 0.574160 5d.818 
s 4.753385 8.27870 0.00015 8.27855 0574177 55.824 
4q 6.95582 12.11361 0.000382 12.11329 0.574230 Dd.844 
LO 8.20762 5 5S655 0.00023 5.58632 0.574192 55.830 


Mittel: 0.574191 59.829 


Mittel unter Ausschlulfs von Nr. 7 und 8: 0.574206 55.835 









Wenn auch der Mittelwert der zwei Reihen 55.832 etwas ge- 
ringer ist als das Ergebnis der triiheren Untersuchung, 55.838, ent- 
spricht der Unterschied doch nur einem Teil auf 10000 im Atom- 
gewicht des Eisens und weniger als einem ‘T'eil auf 380000 im 
Molekulargewicht von Ferrobromid, dessen Menge ja tatsichlich be- 
stimmt wurde. Es ist zu bemerken, dafs die Analysen 4 und 9, bei 
denen die gréfsten Materialmengen zur Anwendung kamen, ein Re- 
sultat ergaben, das noch héher ist als der Mittelwert der vorher- 
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gehenden Analysen. Bei den 4 Analysen mit den niedrigsten Werten, 
nimlich 2 und 7, sowie 3 und 8 war die Analysenmethode etwas 
modifiziert worden, niimlich so, dafs 98°/, Bichromat von der zur 
Oxydation des Ferrosalzes theoretisch notwendigen Menge zugesetzt 
wurden, anstatt der sonst iiblichen 99°/,. Bei einer dieser Ana- 
lysen war das geschmolzene Silberbromid nicht gelb, sondern merk- 
lich dunkler als die reine Substanz, médglicherweise infolge einer 
geringen Reduktion des Silbersalzes durch das nichtoxydierte Ferro- 
salz. Das Verhaltnis von Silber zu Silberbromid bei diesen vier Ver- 
suchen ist deutlich niedriger als der zu erwartende Wert 0.574453.) 

Ag: AgBr 

Analyse 1 und 6 0.574444 

2 . 7 0.574434 

3 4 8 0.574436 

4 , 9 0.574455 

5 4 10 0.574446 


In der vorstehenden Mitteilung kam man zu dem Schlufs, dalfs 
99°/, des theoretisch erforderlichen Bichromats ausreichen, um 
jeden Fehler durch Reduktion zu vermeiden. Wenn man die vier Ver- 
suche, die das niedrigste Verhialtnis von Silber zu Silberbromid 
liefern, namlich 2 und 7, sowie 3 und 8 ausliifst, so werden die 
Mittelwerte der beiden Reihen — 55.837 und 55.835 — fast ge- 
nau mit dem Endresultat der vorhergehenden Untersuchung iiber- 
einstimmen. Selbst das Mittel der vier fraglichen Versuche unter- 
scheidet sich von dem der anderen nur um einen Teil auf 20000 
im Molekulargewicht des Ferrobromids. In jedem Fall scheint 
keine Andeutung dafiir vorzuliegen, dafs ein Unterschied zwischen 
dieser Probe von Meteoreisen und dem gewodhnlichen Metall besteht. 
Wir beabsichtigen jedoch, diese Frage noch weiter zu untersuchen. 

Der Carnegie Institution of Washington sind wir fiir peku- 
niire Unterstiitzung bei der Ausfiihrung dieser Untersuchung zu be- 
sonderem Dank verpflichtet, und ebenso dem Cyrus M. Warren 
Fund for Research in Harvard University fiir die notwendigen 
Platingeritschaften. 

1 Baxter, Proc. Amer. Acad. 42 (1906), 210; Journ. Amer. Chem. Soc. 
28, 1332. 


Cambridge, Mass., Chemical Laboratory of Harvard College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Januar 1911. 


24” 





Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fir physkalische 
Chemie der Universitat Gottingen. LXXVI. 


Uber die Legierungen des Molybdans mit Nickel, Mangans 
mit Thallium und des Calciums mit Magnesium, Thallium. 


Blei, Kupfer und Silber. 
Von 


N. Baar. 


Mit 7 Figuren im Text und 1 Tafel. 


In den letzten Jahren ist eine grolse Reihe metallographischer 
Arbeiten, die den Zweck hatten, die Beziehungen der Metalle zu- 
einander aufzukliren, ausgefiihrt worden. Zu den Metallen, welche 
leicht zuginglich sind, iiber deren Verhalten aber zu anderen Me- 
tallen wir weniger unterrichtet sind, gehért das Calcium. Die grolfse 
Affinitit zum Sauerstoff und Stickstoff, auch die aulserordentlich 
hohe Reaktionsfihigkeit dieses Metalles ist der Grund, weshalb bis 
jetzt nur vereinzelte Versuche zur Herstellung der Calciumlegie- 
rungen gemacht worden sind. Die idlteren Versuche, von Morssan,! 
CarBoN*® und ScuurGen,® beziehen sich hauptsiéchlich auf die Dar- 
stellungsmethoden der Legierungen und auf die Eigenschaften des 
metallischen Calciums selbst. ScuieGen hat den Versuch gemacht, 
die Legierungen des Calciums mit Al, Pb, Sn, Zn und Mg herzu- 
stellen und auf Grund der thermischen Analyse naher zu unter- 
suchen, aber mit einem negativen Erfolge. Die einzige systematische 
Untersuchung dieser Legierungen stammt von Donsxy.* Leider ge- 
lang es diesem nur fiir die drei folgenden Metalle Zn, Cd und Al, 
in ibren Beziehungen zu Calcium vyollstandige Zustandsdiagramme 
auszuarbeiten. Die iibrigen von ihm in Angriff genommenen binaren 
Systeme des Calciums mit Tl, Pb, Sn, Bi, Sb und Cu konnte er 
wegen experimenteller Schwierigkeit nur fiir die calclumarmen Kon- 
zentrationen, héchstens bis 50 Atomprozent, untersuchen. Aufser der 
Arbeit von Donskxy liegt noch eine Arbeit von Tamarvu® iiber das 
Verhalten des Calciums zu Silicium vor. 

' Compt rend, 127 (1898). 

* Iaeb. Ann. 1859, 111. 
' Dissertation, Leipzig, (Uber das metallische Calcium). 
* Z. anorg. Chem. 57, 185. 


Z. anorg. Chem. 62, 81. 
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Da es fiir das Calcium keine geeignete Schutzatmosphire gibt, 
weil dasselbe mit allen dazu gewéhnlich gebrauchten Gasen reagiert., 
suchte ich bei der Herstellung der Calciumlegierungen diese mig- 
lichst schnell zu erhitzen, wodurch eine Oxydation der Legierungen 
am besten vermieden wird. Die Legierungen wurden in einer Wasser- 
stoflatmosphare im elektrischen Ofen, mit welchem in 3—4 Mi- 
nuten die erforderlichen Temperaturen erreicht werden konnten, ge- 
schmolzen. Die zweite Schwierigkeit, die Heftigkeit der Reaktion 
zwischen den Metallen, suchte ich durch rechtzeitiges Abstellen des 
elektrischen Stromes kurz vor dem Kintreten der Reaktion, oder 
durch Verkleinerung der Gesamtmengen der Legierung unschiidlich 
zu machen. ‘Trotzdem verlief der gré{ste Teil der Versuche resul- 
tatlos, da in vielen Fiillen die erhaltenen Legierungen nicht geniigend 
homogen waren. Die Unhomogenitaét der Legierungen trat, beson- 
ders oft bei den calciumreichen Konzentrationen, wo der Unterschied 
der spezifischen Gewichte sich so sehr geltend macht, auf. Die 
thermische Untersuchung der calciumreichen Legierungen wird avch 
dadurch sehr erschwert, dafs die Schmelzwiirme des Calciums so 
gering ist. Immerhin ist es mir gelungen, das Wesentliche in den 
Beziehungen des Calciums zu Magnesium, Thallium, Blei, Kupfer und 
Silber festzustellen. 

Aufserdem habe ich zu Anfang meiner Untersuchungen noch 
die Metallpaare Molybdan-Nickel und Mangan-Thallium, iiber welche 
bisher keine Angaben vorhanden waren, bearbeitet. 


Molybdan-Nickellegierungen. 


Molybdin-Nickellegierungen sind meines Wissens nur von 
SARGENT?! hergestellt worden. Sein Verfahren bestand darin, dafs 
er die Oxyde der betreffenden Metalle, mit Kohle gemischt, im elek- 
trischen Ofen erhitzte. Thermisch sind Molybdian-Nickellegierungen 
nicht untersucht worden. 

Das zu dieser Untersuchung angewandte Molybdiin wurde durch 
Reduktion von Molybdinsiure mit Wasserstoff in MoO, iibergefiihrt 
und daraus auf aluminothermischem Wege das Molybdan selbst ge- 
wonnen. Das Abbrennen wurde. in hessischen Tiegeln vorgenommen, 
die mit ca. 1 mm dicker MgO-Schicht ausgekleidet waren. Die Aus- 
beute an Metall schwankte zwischen 50—60°/,. Die Analyse des- 
selben zeigte, dafs es folgende Zusammensetzung hatte: 


1 Am. Soc. 22, (1990), 783. 
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Mo 7.88 
Ke 0.53 
SiO, 0.61 


99.02 


Das zur Darstellung der Legierungen verwandte Nickel enthielt 
1.86"). Co und 0.47°/, Fe. Da aber Nickel mit Kobalt eine ununter- 
brochene Reihe von Mischkristallen bildet, so kann der Kobaltgehalt 
auf den Verlauf der Schmelzkurven keinen merklichen Kinflufs haben. 
Da das Molybdin in Nickel bei 1500—1600° selbst bei sehr langem 
Krhitzen sich nicht vollstandig lést und trotz der schiitzenden Wasser- 
stoflatmosphire sich oxydiert, mufste folgendermalsen verfahren 
werden. In Nickel, welches auf ca. 1800° erhitzt war, wurden unter 
Kinleiten eines Wasserstofistromes Stiicke von Molybdian eingefihrt, 
einige Minuten bei dieser Temperatur gehalten und abgekihlt, dann 
wieder bis zum Schmelzen erhitzt, mit einem Porzellanrohr umge- 
rihrt und erst jetzt das Thermoelement, das durch ein glasiertes 
Schutzrohr geschiitzt war, eingefiihrt. Die so hergestellten Regul! 
waren homogen und nur ganz schwach an der Oberfliche oxydiert 
Zur Aufpahme von Abkiihlungskurven dienten Reguli von 20 g. 

Als Fixpunkte fiir das Thermoelement sind die Schmelzpunkte 
von Nickel, Gold und Antimon gewahlt worden. Der Schmelzpunkt 
von Nickel ist bei 1451°,) des Goldes bei 1064°? und des Antimons 
bei 630.6°° angenommen worden. Uber den Schmelzpunkt von Mo- 
lybdiin liegen keine bestimmten Angaben vor. Lautscu und G. TAMMANN* 
nehmen an, dafs der Schmelzpunkt desselben iiber 2100° liegt, denn 
reines Molybdiin konnte nicht im Kohle-Kurzschlufsofen zum Schmelzen 
gebracht werden. 

Die Abkihlungskurven wurden von 1600—700° verfolgt. Sie 
zeigten bei 0—30 Gewichtsprozent molybdinhaltiger Legierungen ein 
Interwall. Der Anfang der Kristallisation liegt fiir diese Konzen- 
trationen zwischen 1451° und 1408, das Ende ist nicht sicher zu 
bestimmen, denn die Kurven zeigen keine Richtungsinderung zum 
Kinde der Kristallisation. Infolgedessen wurde die Temperatur des 
Kndes der Kristallisation nach den von G. Tammann® gegebenen 


Ruger, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 225. 


Ho.sorn und Day, Drudes Ann. 2 (1900), 545. 
Hortporn und Day, Drudes Ann. 2 (1900), 545. 
* Z. anorg. Chem. 5d (1907), 386. 

* Z. anorg. Chem. 47 (1905), 289. 


— 
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Methoden bestimmt. Von 33—47 °/, Molydiin zeigen die Abkiihlungs- 
kurven, aufser der Verzégerung zu Beginn der Kristallisation, noch 
einen Haltepunkt bei 1297°, dessen Zeitdauer mit steigendem Mo- 
lybdingehalte anfiinglich wichst. Auf den Abkiihlungskurven von 
50—54°/, Mo liegen die Temperaturen der primiren Ausschei- 
dung zwischen 1314° und 13438°, ihnen folgt ein Haltepunkt bei 
1297—1305° Bei 55—70°/, Mo ftindet man zwei Haltepunkte: bei 
1340—1345° und 1295—1305", bei 55 und 60°) 
aulserdem noch ein schwach ausgepriigter Knick zu Beginn der 
Kristallisation bei 1400° fiir 55°/, und bei 1585° fiir 60°), Molyb- 
din bemerkbar. Dieser Knick verschwindet dann bei héherem Mo- 


macht sich 


} 


lybdingehalte. Die Legierungen mit mehr als 70 Gewichtsprozent 
Mo konnten nur mikroskopisch untersucht werden, da es nicht ge- 
lang, in die halbfliissige Legierung bei 1700° das Thermoelement 


hereinzubringen. , 


Tabelle 1. 





Molybdinge- ‘Temp. des | 1. Haltepunkt Eutekt. Krist. Unterkiihlungen 
halt d. Legie-'| Beginns der; Tem- Zeit- Tem- | Zeit- zu Beginn der 
rung Gew.-°/, 


J 





Kristallisat. |peratur dauer peratur, dauer _ Kristallisation 
| 


0 1451 — _ — 
10 1430 _ — . 6 
20 1433 ~ - - 23 
30 1408 ~ - - -- 
35 1378 -- 1293 6 3 
40 1350 - - 1297 25 

43.5 1340 - — 1297 32 
47 1315 - — 1308 51 { 
50 1314 - —- 1305 76 3 
52 1332 — : 1298 60 — 
53 1344 ~ — | 1295 49 _ 
54 1347 ~ — 1305 83 — 
Db 1400 1342 11 1295 35 | ~ 
60 1585 1340 25 1303 26 2 
70 — 1345 30 1295 80 


Wie das auf Grund dieser Abkiihlungskurven konstruierte Dia- 
gramm (Fig. 1) aussagt, scheiden sich bei Uberschreitung des Kurven- 
astes AC Mischkristalle aus. Ihre Zusammensetzung wird durch 
entsprechende Punkte der unteren Kurve AK angegeben. Von 
O0—33°/, Mo kristallisieren die Schmelzen zu Konglomeraten von 
Mischkristallen; von 33—49.5 °/, scheidet sich nach der Kristallisation 
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von Mischkristallen ein Eutektikum aus, welches aus dem gesittigten 
Mischkristalle mit 33°/, Mo und der Verbindung, deren Zusammen- 
setzung erOrtert werden wird, besteht. Die Konzentration des eutek- 









tischen Punktes ergibt sich als Schnittpunkt der beiden Kurven <A ( 
und CD zu 49.5 °/, Molybdin und aus dem Maximum der Zeitdauer 

















von eutektischen Temperaturen zu 49.7 ° 
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54°), Mo kristallisiert primar, beim Uberschreiten des 


Mo. Zwischen 
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49.5 und 
Astes CD, 


eine Verbindung in dendritischen Kristallen. Die Zusammensetzuug der 


Kristalle ergibt sich aus der Tatsache, dafs die Zeitdauer der eutek- 
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tischen Kristallisation nach primiirer Ausscheidung dieser Kristalle, 
der Extrapolation nach zu urteilen, bei 60°/, null wird. Nach der 
primiren Ausscheidung von Molybdin beim Uberschreiten von DH 
tritt eine Umhiillung von Molybdiankristallen durch die fragliche Ver- 
bindung ein. Infolgedessen tindet man den eutektischen Haltepunkt 
bei 1297° noch in den Schmelzen mit 60 und 70°), Mo. 

Zur Bestimmung der Zusammensetzung der Verbindung kénnen 
natiirlich nur die Zeitdauern der eutektischen Kristallisation nach 
primarer Ausscheidung der Verbindung herangezogen werden und, 
da es sich hier um eine etwas weitgehende Extrapolation handelt, 
so kann die Zusammensetzung der Verbindung nicht aut 2°), 
angegeben werden. Der Zusammensetzung 59.5 Gewichtsprozent Mo, 
bei welcher die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation nach pri- 
marer Ausscheidung der Verbindung, der Extrapolation nach zu 
urteilen, null wird, entspricht der Formel Mo,Ni,. Die Formel MoNi 
verlangt einen Molybdiangehalt von 62.05 °/,.. Da ein Fehler von 2°), 
hier wohl zugegeben werden muls, so kann man im folgenden der 
Verbindung die Formel MoNi zuschreiben. Von 54—100°"/, Mo 
kristallisiert aus den Schmelzen primiir wahrscheinlich ein nickel- 
armer Mischkristall des Molybdins. 

Das Diagramm zerfallt demnach in 8 Gebiete: 


genuu 


1. Gebiet des vollstindig Flissigen, begrenzt von unten durch 
die Kurve 4 CDB. 

2. AC K-Gebiet der Mischkristalle und der Schmelze. 

3. CDHF-Gebiet, indem die Verbindung MoNi mit der Schmelze 
sich im Gleichgewichte befindet. 

4. DBH-Gebiet des Gleichgewichtes zwischen der Schmelze und 
Molybdankristallen. 


Das Gebiet des vollstindig Kristallisierten zerfallt in 4 Felder: 


1. AKla-Gebiet der Mischkristalle. 

2. KClm-gesiattigte Mischkristalle und EKutektikum. 

3. CF'mn-Verbindung MoNi und Eutektikum. 

4. HhbnF-Molybdankristalle und die Verbindung MoNi. 


Die mikroskopische Untersuchung der Struktur der Legierungen 
steht mit der thermischen Analyse durchaus im Einklange: die 
Legierungen von 0—30°/, bestehen, nach gewéhnlicher Kihlung, 
aus Schichtkristallen, deren innere Teile von alkoholischer, heifser 
Pikrinsdurelésung langsamer angegriffen werden, als ihre peripheren 


Teile; die zuerst aus der Schmelze gebildeten inneren Teile der 
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Schichtkristalle sind also nickelreicher. weil die Diffusion des Nickels 


in den schon ausgeschiedenen Kristallen bei der angewandten Ab- 
kiihlungsgeschwindigkeit nicht geniigend schnell vor sich geht. Durch 
die Erhitzung der Legierungen mit 20°/, Mo wiahrend 6 Stunden 
auf 1200° wurden diese Schichtkristalle vollstindig homogen. Die 
Legierungen mit 35—49.5°,, Mo enthalten, aufser den primir aus- 
geschiedenen Mischkristallen, ein Eutektikum von lamellarer Struktur, 
dessen Menge bis zum eutektischen Punkte C wiichst. In der Legie- 
rung von 50—55°/, Mo sieht man die primir ausgeschiedenen Den- 
drite der Verbindung MoNi umgeben von lamellarem Eutektikum. 
Auf den Schlifftlachen von 55—90°,, Mo findet man drei Kristall- 
arten: primiér ausgeschiedenes Molybdin, welches von heilser, alkoho- 
lischer Pikrinsiure briiunlich geatzt wird, eingehillt in die helle 
Verbindung, welche ihrerseits von lamellarem Eutektikum umgeben 
ist. Die Menge des primar ausgeschiedenen Molybdins wiachst, 
wihrend die Menge der beiden anderen Strukturelemente abnimmt. 
Versuche, die Zusammensetzung der Verbindung dadurch genau fest- 
zustellen, dafs man die Reaktion des Molybdins mit der Schmelze 
D zu Ende fihrte, indem man die Legierung auf 1340° eine halbe 
Stunde lang exponierte, lehrten, dafs die Bildung der Verbindung 
aus Molybdinkristallen und der Schmelze D bei dieser Temperatur 
wohl weiter vor sich ging, aber wegen Abbrand von Molvybdin konnte 
die Zusammensetzung der Verbindung nicht mit der gewiinschten 
Genauigkeit festgestellt werden. 


Mangan-Thalliumlegierungen. 
ln der mir zuginglichen Literatur habe ich keine Angaben iiber 
das Verhalten des Mangans zu Thallium finden kénnen, 

Als Ausgangsmaterial zur Herstellung der Mangan-Thallium- 
legierungen wurde das von A. TuOut in Hannover bezogene Thallium 
und Mangan, welches durch Reduktion von Manganoxydoxydul 
KAHLBAUM) nach GoLpSCHMIDT gewonnen war, benutzt. Mangan- 
oxydoxydul mulste vor dem Gebrauch mehrmals mit kochendem 
Wasser ausgelaugt werden, da es bis 1.5°/, Schwefel, welches als 
Sultat vorhanden war, enthielt. Die Reduktion wurde in mit Mag- 
nesia usta ausgefiitterten hessischen Tiegeln vorgenommen. Alumi- 
niumgries und Manganoxydoxydul miissen vor dem Gebrauch sorg- 
filtig getrocknet werden, sonst brennt das Gemisch sehr unregel- 
milfsig ab, wobei gréfsere Mengen der Mischung sich der Reaktion 
entzielien, auch der Regulus ist, wenn hierauf nicht geachtet wird, 
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nicht immer gut zusammengeschmolzen und enthilt erhebliche Mengen 
von Aluminium. Sind die Materialien vollstindig trocken, so geht 
die Reaktion gleichmilsig und fufserst ruhig vor sich. Nach den 
Analysen hatte das auf diese Weise gewonnene Metall folgende Zu- 
sammensetzung: 

Mn 98.78 °/, 

Al+ Fe 0.53°/, 


99.31 °/, 





Das so hergestellte Mangan ist sehr spréde, von silberweifser 
Karbe und hat einen starken Metallglanz. 

Das Schmelzen wurde in Porzellanréhren vorgenommen, unter 
Kinleiten von Stickstoff, um eine Oxydation durch den Luftsauer- 
stoff zu vermeiden; trotzdem war an den Wandungen der Schmelz- 
gefailse ein ringformiger brauner Oxydbeschlag zu sehen. Erhitzt 
wurden die eingewogenen Metallgemenge, bis das Mangan geschmolzen 
war, um das Porzellan médglichst kurze Zeit der Kinwirkung des 
geschmolzenen Metalls auszusetzen und um nicht zu nahe an den 
Siedepunkt des Thalliums zu gelangen. Den Schmelzpunkt von 
Mangan habe ich, im Mittel aus drei Bestimmungen, bei 1209° ge- 
funden; dieser stimmt mit den von Hrypricus! 1207° und dem von 
v. SAHMEN? 1214° gut iiberein, wenn man die jedesmal auftretenden 
Unterkiihlungen und die schlecht ausgepriigten Wirmeeffekte in 
Rechnung zieht; stérend wirkt auch die Zihfliissigkeit des Mangans 
bei Temperaturen dicht tiber dem Schmelzpunkte desselben. In der 
Tabelle 2 und dem Diagramm Fig. 2 sind die Ergebnisse der Unter- 
suchung iiber Mangan-Thalliumlegierungen zusammengestellt. 


Tabelle 5. 





Gew.-°/, 1. Haltepunkt Zeitdauer 2. Haltepunkt Zeitdauer 
Mn di * in Sek. °C in Sek. 
100 1209 1 — 
94.6 1192 82 308 21 
80 1200 67 
60 1202 65) $04 129 
40 1182 32 3038 211 
20 1196 23 303 271 
0) _- ‘ — 303 330 


' Z. anorg. Chem. 59 (1908), 433. 


* Z. anorg. Chem. 57 (1908), 22. 
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Wie aus der Tabelle 2 zu ersehen ist wird der Schmelzpunkt 
des Thalliums 303° durch den Zusatz von Mangan nicht erniedrigt. 
Heim Mangan sinkt dagegen der Schmelzpunkt schon bei einem Ge- 
halt von 5.4 Gewichtsprozent Thallium auf 1192°, eine starkere Er- 
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niedrigung tritt bei weiterem Zusatz von Thallium nicht ein. Die 
Erstarrungstemperaturen bei den fiinf untersuchten Konzentrationen, 
blieben innerhalb 20° konstant, so dafs im Mittel eine Erniedrigung 
des Manganschmelzpunktes um 15° anzunehmen ist. Legierungen 
mit noch geringerem, als 5.4°/, Thalliumgehalte sind nicht unter- 


361 


sucht worden wegen zu geringer Schmelzpunktserniedrigung, auch 
sind die Wirmeeffekte zu schlecht ausgepriigt. Im allgemeinen hat 
das Mangan keinen eigentlichen Haltepunkt, sondern kristallisiert in 
einem Temperaturinterwall, das bei der angewandten Abkiihlungs- 
geschwindigkeit, die bei diesen Versuchen 1.5° pro Sekunde betrug, 
sich bis auf 50° erstreckte. 

Bei Thallium konnte, wie schon erwihnt worden ist, keine Be- 
einflussung des Schmelzpunktes durch den Zusatz von Mangan kon- 
statiert werden und die Haltezeiten des Manganschmelzpunktes werden 
mit wachsendem Thalliumgehalte geringer und enden, nach der 
Extrapolation zu urteilen, erst bei reinem Thallium. Daraus ist zu 
schliefsen, dafs das Thallium keine merklichen Mengen des Mangans 
aufzulésen vermag. Der Schmelzpunkt von Mangan wird dagegen 
um etwa 15° durch den Zusatz von Thallium erniedrigt. Extrapoliert 
man die Thalliumhaltezeiten, so werden sie bei etwa zwei Gewichts- 
prozent Thallium gleich null, also ist anzunehmen, dals kristallisiertes 
Mangan bis 2°/, Thallium aufzulésen vermag. 

(zraphisch dargestellt ist der Vorgang der Kristallisation der 
folgende: Schmelzen im Gebiete BC (Fig. 2) sondern so lange Misch- 
kristalle des Mangans mit Thallium aus, bis die Schmelze die Zu- 
sammensetzung, dem Punkte C entsprechend, erreicht hat; dieser 
Punkt ist der Schnittpunkt der Léslichkeitskurve des fliissigen 
Thalliums in fliissigem Mangan mit der Kurve des Beginns der 
Kristallisation der Mischkristalle. Es spaltet sich die Schmelze C 
in den ges&ttigten Mischkristalle D und die Fliissigkeit 2, die Tem- 
peratur bleibt so lange konstant, bis praktisch alles Mangan als ge- 
sittigter Mischkristall ausgeschieden ist und fast reines Thallium, 
als einzige fliissige Phase, zuriickbleibt, die erst dann kristallisieren 
kann, wenn die Temperatur der Schmelze soweit gesunken ist, dafs 
der Schmelzpunkt von reinem Thallium erreicht wird. Im Gebiete 
CE trennen sich die Schmeizen, wenn ihre Temperatur so weit ge- 
sunken ist, dals sie die Léslichkeitskurve Emn C treffen, in zwei 
fliissige Phasen, deren Zusammensetzung mit sinkender Temperatur 
sich lings der gestrichelt gezeichneten Lislichkeitskurven n@ und 
m FE veraindert, bis schliefslich die Zusammensetzung von ( und F# 
erreicht wird, wo die beiden Schichten in der oben beschriebenen 
Weise kristallisieren. 

Was die Struktur der Legierungen anbelangt, so war sofort 
eine vollstaindige Trennung der beiden Metalle in zwei Schichten zu 
erkennen. Das schwerere Thallium bildete den unteren Teil der Reguli. 
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Die mikroskopische Untersuchung wird sehr durch den grofsen Hirte- 
unterschied beider Metalle erschwert. Angeschliffen zeigen die 
beiden Schichten eine homogene Struktur. Die manganreiche Schicht 


bestand aus unregelmilfsig begrenzten Kristalliten, die thalliumreiche 
Schicht enthielt, der mikroskopischen Untersuchung nach, die ziem- 
lich schwer auszufiihren war, weder merkliche Mengen einer primiren 
Ausscheidung, noch eines Eutektikums; sie bestand aus Thallium, 
in dem Manganeinschliisse nicht nachzuweisen waren, was auch den 
Befunden der thermischen Analysen nicht widerspricht. 


Magnesium-Calciumlegierungen. 


In seiner Arbeit ,,Propriétés du Calcium‘ gibt Morssan! an, 
dafs das Calcium mit Magnesium zu einer briichigen Legierung zu- 
sammenschmilzt, die kaltes Wasser zersetzt. 

Bei den Versuchen von SCHLEGEL,” Magnesium-Calciumlegie- 
rungen im Vakuum herzustellen, sublimierten beim Schmelzpunkte 
des Magnesiums sowohl Caicium als auch Magnesium. 

Tamaru’ spricht die Vermutung aus, dafs in dem_ biniaren 
Systeme Calcium-Magnesium die Erstarrungstemperatur des calcium- 
reicheren Kutektikums bei 450—457° liegt. 

Als Ausgangsmaterial fiir die vorliegende Untersuchung dienten 
mir das von den elektrochemischen Werken in Bitterfeld stammende 
Calcium, welches nach den Analysen von Dontky*® 


99.17 °/. Ca 


0) 
0.55°/, Al und Fe 
0.28 °/, Si 

0 


enthielt, und Magnesium in Stangen, in dem keine Verunreinigungen 
nachgewiesen werden konnten. Den Schmelzpunkt von Calcium habe 
ich bei 808° gefunden, den von Magnesium bei 632.6" angenommen.” 
Nach den friiher, beim Arbeiten mit den Calciumlegierungen, gemachten 
Krfahrungen war zu erwarten, dafs auch bei diesem biniren System 
grolfse experimentelle Schwierigkeiten zu iiberwinden sein wiirden. Es 
zeigte sich aber, dafs man ohne jegliche Schwierigkeiten das Schmelzen 
und die Aufnahme von Abkiihlungskurven vornehmen kann. wenn 


' Compt. rend. 127 (1898). 

* Dissertation tiber das metallische Calcium, Leipzig. 
* Z. anorg. Chem. 62, 86. 
a 4 anor. Chem. 57, 186. 


Hevecocn u. Nevitt, Phys.-chem. Tab., Lanpott u. Bornstetn (1905), 8. 259. 
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die Versuchsanordnung die folgende ist: die beiden Metalle wurdey 
in Réhren aus Jenaer Glas, die mit Asbeststoffen verschlossen waren, 
im elektrischen Ofen unter Einleiten von Wasserstoff schnell bis auf 
ca. 850° erhitzt, mit einem Glasriihrer umgeriihrt und die Abkiih- 
lungskurve mit Hilfe eines mit Silbez, Antimon und Blei geaichten 
Thermoelements aufgenommen. Es konnte mit demselben Regulus 
nur eine Abkithlungskurve aufgenommen werden, da die Glas- 
gefiilse jedesmal nach dem Erstarren der Schmelzen sprangen. 

Auf dem Jenaer Glas bildet sich beim Schmelzen der Magne- 
sium-Calciumlegierungen eine diinne schwarz gefiirbte Schicht, die 
am heifsen Regulus haftet, bei dem Abkiihlen aber abspringt. 

Sorgt man fiir einen geniigend schnellen Wasserstofistrom, so 
kann die Oxydation der Schmelzen verhiitet werden, und zwar soweit, 
dafs bei den magnesiumreichen Legierungen itiberhaupt keine Oxy- 
dation der Oberfliche bemerkt werden konnte. Bei den calcium- 
reichen, mit 70°/, angefangen, bildeten sich geringe Mengen des 
Oxyds, der Gewichtsverlust betrug aber nur in einem Falle 2° 
die iibrigen zeigten einen viel geringeren Abbrand. 

In der Tabelle 3 sind die den Abkiihlungskurven entnommenen 
Temperaturen des Beginns der Kristallisation, sowie die Haltepunkte 


Tabelle 3. 


Calcium-Magnesiumlegierungen. 





Cale.-Gehalt der Temp. des Beginns hy! ee 
Kutektische Kristallisation 


Legierungen der 
Gew.-°), Kristallisation Temperatur Zeitdauer 
0 632.6 
5 629 507 23 
LO 594 D115 Al 
20 535 SLT 92 
30 H24 O15 De 
35 649 518 54 
40 678 O13 4] 
45 703 517 24 
5O 714 — 
5d 715 — - 
60 685 450 14 
70 630 450 35 
75 542 445 59 
80 527 445 66 
90 719 436 32 


100 808 
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nebst den Zeitdauern derselben zusammengestellt. Auf Grund dieser 
Hdaten ist das Zustandsdiagramm gezeichnet (Fig. 3). Aus demselben 
ist zu ersehen, dafs Calcium mit Magnesium im fliissigen Zustande 
miteinander in allen Verhiltnissen mischbar sind. Der Verlauf des 
Kurvenastes AC im Bereich von 0—18.7°/, Calcium weist darauf 
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Fig. 3. 
hin, dafs der Zusatz von Calcium den Schmelzpunkt von Magnesium 
erniedrigt. Beim Uberschreiten dieser Kurve scheidet sich reines 
Magnesium aus; das folgt aus der Tatsache, dafs die Zeiten, wihrend 
der der Rest der Schmelze eutektisch kristallisiert, vom maximalen 
Werte bei 18.7°/, Ca stetig mit abnehmendem Calciumgehalte kleiner 
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werden, um bei reinem Magnesium gleich null zu werden. Schmelzen von 
der Konzentration C, aus 81.13°/, Magnesium und 18.7°/, Calcium be- 
stehend, sind bei 514° mit beiden Komponenten A und F, d. h. Magne- 
sium und der Verbindung Z gesittigt, es herrscht hier ein vollstindiges 
Gleichgewicht und sie kristallisieren wie ein einseitlicher Stotf bei kon- 
stanter Temperatur. Bei weiterem Zusatz von Calcium steigt die 
Temperatur der primféren Ausscheidung, bis der Gehalt an dieser 
Komponente 55°), betrigt, wo die reine Verbindung Mg,Ca, kristal- 
lisiert, um, bei noch héheren Calciumkonzentrationen, wieder zu 
fallen und eine zweite eutektische Konzentration mit 78.7 °/, Calcium 
und 21.3°/, Magnesium, mit dem Schmelzpunkte bei 466° zu er- 
reichen. Werden die Schmelzen noch calciumreicher, so steigt die 
Temperatur der primiren Kristallisation lings des Astes DB, bis 
zum Schmelzpunkte des reinen Calciums an. Es kristallisiert hier 
wieder die reine Komponente aus, nimlich das Calcium, da die 
eutektischen Haltezeiten, iiber zwei Werte extrapoliert, erst bei 100 °/, 
Calcium null werden. 

Die Zusammensetzung der oben genannten Verbindung ergibt 
sich aus folgendem: 


1. Die eutektischen Haltezeiten bei 514° werden bei 55.6°), 
Calciumgehalt gleich null. 

2. Das Maximum des Kurvenastes C 2D liegt in der Nihe von 
55 °/, Ca. 

3. Die eutektische Horizontale bei 446° endet bei 55.0°/, Ca. 

4. Die Schmelzen mit 55°/, Ca und 45°), Mg kristallisieren bei 
konstanter Temperatur. 


5. Die mikroskopische Untersuchung der Schliffe mit 55°), Ca 


zeigt, dafs die Reguli nur aus einer einzigen Kristallart bestehen. 


Nach diesen Beobachtungen mufs der Gehalt dieser Verbindung 
an Calcium ca. 55.3°/, betragen. Die Formel Mg,Ca, verlangt 55.19°,, 
Calcium. 

Die mikroskopische Untersuchung bestitigt die aus dem Dia- 
gramm gezogenen Schliisse. Auf den Schliffflichen der Reguli mit 
mit 0—20°/, Calcium sind primaire, dendritférmig ausgebildete 
Kristalle des Magnesiums, umgeben von einem gut ausgebildeten 
lamellaren Eutektikum, zu sehen. Der Schliff mit 20°), Calcium 
zeigt, bis auf wenige Kristalle der Verbindung Mg,Ca,, ausschliels- 
lich eine eutektische Struktur; dieselbe besteht nach Kinwirkung der 
Luft auf den Schliff aus briiunlich angelaufenen Partikeln des Mag- 


or 


Z. anorg. Chem. Bd. ‘\). ~J 
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nesiums, umgeben von einer glanzenden, silberweifsen Masse, der 
Verbindung Mg,Ca,. Von 20°/, Ca bis 55°/, Ca erscheint eine helle, 
an einigen Stellen in Form von Sechsecken ausgebildete Kristallart, 


eingeschlossen in eine Masse von der friitheren eutektischen Struktur. 
0 


Die Legierung mit 55°/, Ca besteht, wie oben schon erwihnt worden 
ist, ausschliefslich aus Polyedern der Verbindung Mg,Ca,. Auf den 
Schlifftlachen der Legierungen mit 55—78.6°/, Ca sind verschieden 
begrenzte Kristalle derselben Verbindung zu sehen, von einem viel 
dunkler gefiirbten, ebenfalls gut ausgebildeten Kutektikum umgeben. 
Die Legierungen mit 80—100°/, Ca zeigen grauschwarze, sich sehr 
leicht oxydierende Dendrite und kreuzférmige Kristallite von Cal- 
cium, als primires Klement, die von dem Eutektikum D umgeben sind. 

Die Herstellung der Schiifitlichen zur mikroskopischen Unter- 
suchung geschah in der gewéhnlichen Weise, nur mit dem Unter- 
schiede, dafs beim Polieren auf einem Tuch, das mit Wiener Kalk 
bestreut war, dasselbe stark mit getrocknetem Benzol angefeuchtet 
werden mufste; unterblieb dieses, so bedeckte sich der Schliff mit 
einer dicken Kruste von Oxyd, die durch Reiben nicht zu ent- 
fernen war. 

Durch den Zusatz von Calcium wird das Magnesium sehr 
briichig, besonders diejenigen Legierungen, die der Konzentration der 
Verbindung nahe liegen. Sehr calciumreiche Reguli werden etwas 
duktiler. An der Luft zerfallen die Legierungen in wenigen Stunden 
zu einem aschgrauen Pulver, in dem glanzende Partikel der Ver- 
bindung Mg,Ca,, die an der Luft bestindig ist, zu sehen sind, da- 
gegen lassen sie sich im Exsikkator iiber Chlorcalcium monatelang 
aufbewahren. Auf Wasser geworfen entwickeln sie, ausgenommen 
die Verbindung, welche auf das Wasser nur trige wirkt, heftig 
Wasserstoff, der einen schwachen, lauchartigen Geruch des Aze- 
tylens hat. 


Calcium-Thalliumlegierungen. 


Die Erfahrungen, welche bei der Herstellung der Calcium-Mag- 
nesiumlegierungen gemacht wurden, liefsen es mir méglich erscheinen, 
noch andere Legierungen des Calciums wie Calcium-Thallium- und 
Calcium-Bleilegierungen, deren Untersuchung von Donsky' begonnen 
wurde, in erweiterter Weise zu untersuchen. 

Betrefis des Calcium-Thalliumdiagrammes glaubte Donsky 
zwischen 25 und 50 Atomprozént Ca ein tlaches Maximum auf der 


' Z. anorg. Chem. 57, 206. 
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Kurve des Beginns der Kristallisation gefunden zu haben. Diese 
Angaben sind, wie wir sehen werden, nicht ganz richtig, da Donsxy 
die Temperaturen des Beginns der Kristallisation, die zwischen 30 
und 50 Atomprozent Ca viel héher liegen, als er annahm, nicht be- 
obachtet hat, weil er die betreffenden Mischungen nicht hoch genug 
erhitzte. Nach seinen Angaben sind die Legierungen nur bis 820° 
erhitzt worden. Uber seine Versuchsanordnung ist zu bemerken. 
dafs bis 30 Atomprozent Ca die Legierungen in gewéhnlicher Weise 
hergestellt worden sind, calciumreichere dagegen im Vakuum, da 
nach seinen Beobachtungen bei gewdhnlicher Herstellung dieser 
Legierungen eine harte Schicht auf den Schmelzen sich bildete, die 
das Kinfiihren des Thermoelements unméglich machte. Meine Ver- 
suchsanordnung war der bei der Herstellung der Magnesium-Calcium- 
legierungen angewandten analog. Alle Legierungen sind durch 
schnelles Erhitzen im elektrischen Ofen, unter Einleiten von Wasser- 
stoff, hergestellt worden. Die Gesamtmenge der Metalle ist fiir alle 
Konzentrationen auf ein konstantes Volumen von 5 ccm berechnet 
worden. Dementsprechend sind die in der Tabelle 4 enthaltenen 
Zeitdauern der Haltepunkte auf je ein Gramm der Legierung redu- 
ziert. Im Diagramm (Fig. 4) sind die von Donsky gegebenen ‘Tem- 
peraturen als Kreuze, umgeben von Kreisen, eingetragen. 

Da die eutektischen Punkte der Horizontalen mp etwas hodher 
liegen als der Schmelzpunkt des Thaliiums, so mufs man mit Donsky 
die Existenz einer kleinen Reihe von Mischkristallen bis etwa 3 Atom- 
prozent Ca annehmen. Mit dieser Annahme stimmt der Befund 
Donskys, dafs der Umwandlungspunkt der Legierungen bis 20 Atom- 
prozent Ca etwas héher liegt, als der Umwandlungspunkt des reinen 
Thalliums, iiberein. Aus den Zeitdavern der eutektischen Kristalli- 
sation bis 310° ist zu schliefsen, dafs das Calcium mit Thallium die 
Verbindung CaT], bildet. Soweit schienen mir die Angaben von 
Donsky einwandsfrei und ich habe sie deshalb nicht weiter nachge- 
prift. Bei héheren Konzentrationen aber, bis zu 50 Atomprozent, 
bis zu denen die Untersuchungen von Donsky reichen, ist aber 
Donsky dadurch, <afs er seine Legierungen nicht hoch genug er- 
hitzt und ihre volistandige Schmelzung nicht erzielt hat, irregegangen. 
Fiigt man zu der Verbindung CaTl, weitere Calciummengen hinzu, 
so steigt die Kurve des Beginns der Kristallisation erst langsam bis 
D, dann aber schnell, bis zum Maximum ZF an. Auf der Kurve ) 2 
kristallisiert aus den Schmelzen, wie wir sehen werden, die Verbin- 
dung CaTl. Bei 555° reagiert dann diese Verbindung mit der Schmelze 


25° 
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Tabelle 4. 


Calcium-Thalliumlegierungen.' 





a ">" oT wa oe . bw 2 
Calciumgehalt eo 32 3 5 2 End ee So = & Ss 503 - 
der Legierungen 2&2 3 > ~— oe Sri) Gen § SSM Ge EO 
Smee 66 2 BS Bec BS ee acl Son 
At.-°/. | Gew. Psa je" ae ee een Ses 
\) {) 505 235 - om 
,9* 20) 404 810 +.6 263 
Ik.4° 4.2 490 808 2 0 261 
1 i 2 D515 807 1.1 — - 
24.4° 6.0 524 3.0 — 
26.0* 6.5 27 2.6 — 

536 * 522 4.0 _- - 
() s () 

551 530 3.5 39.1 
4.4° 9.4 953 520 2 ¢ —_ Eat. 
34.9 9.5 H76 D5T 0.4 523 2.6 86.7 
40.4 11.5 S16 551 0.6 521 1.4 33.6 
40 13.8 Y2o 959 OL; 525 0.9 31.4 
47.1° 14.9 Dds 524 0.9 
47.5 15.1 957 5638 0.3 524 0.2 30.0 
50.5 16.6 969 — ~- 28.2 
55.7 19.8 952 —- 26.0 
66.9 18.5 820 695 2.1 -- - 20.5 
43.2 4.5 730 691 3.0 -- 18.2 
78.9 $1.0 691 4.1 -- — 16.0 
83.5 19.4 T50 690 2.6 — 14.1 
85.0 54.6 540 1.5 -— 13.0 
R85 60 707 547 2.2 12.2 
92.8 71.7 535 1.7 — — 10.5 
94.33 76.4 790 534 1.3 --- 9.9 

100 100 S08 ~ - —— 7.95 


unter Bildung einer neuen Verbindung Ca,Tl,. Die Griinde fiir 
die Forme! Ca,Tl, werden gleich erértert werden. 

Auf den Abkiihlungskurven der Schmelzen, deren Gehalt an 
Calcium zwischen 31 und 50 Atomprozent lhegt, sind drei thermische 
Ktfekte zu bemerken; die der primiiren Kristallisation zwischen 555° 

0 


und 975° und zwei durch ein Temperaturinterwall von 30° getrennte 


Haltepunkte. Der erste Haltepunkt liegt bei 555°, der zweite bei 


525°. Die Zeitdauern des Haltepunktes bei 555° erreichen den 
maximalen Wert bei 43.6 Atomprozent Ca und werden gleich Null 


einerseits bei 29.5°, andererseits bei 50°/, Calcium. Extrapoliert 


' Mit Sternchen sind die von Donsky gemachten Angaben gekennzeichnet. 
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man die Zeiten des zweiten Haltepunktes aus den drei ersten Werten 
von 26 Atomprozent Calcium an, so ergibt sich, als Schnittpunkt 
beider Geraden, die Konzentration von 43.8 Atomprozent Ca. Dhe 
bei héheren Calciumkonzentrationen auftretenden Haltepunkte bei 
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Fig. 4. 
525° kénnen natiirlich nicht in Betracht kommen, da die Reaktion 
Schmelze D + Kristalle CaTl —-> Kristalle Ca,Tl, bei gewéhnlich 
angewandter Abkiihlungsgeschwindigkeit nicht zu Ende geht, weil 
die Verbindung CaTl von der Verbindung Ca,T], umbhiillt und da- 
durch die Schmelze D von der Verbindung CaTl, mit der sie rea- 
gieren soll, getrennt wird. 
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Die Folgen der Umhiillung kénnen naturgemifs auf die Zeit- 
dauern der Haltepunkte, bei denen die Verbindung CaTl tiberhaupt 
nicht abgeschieden ist, oder nur in geringer Menge sich ausgeschieden 
hat, nicht von Einflufs sein; deshalb diirfte die aus den Zeitdauern 
der ersten drei Haltepunkte extrapolierte Konzentration, bei welcher 
dieser Haltepunkt verschwindet, ziemlich richtig sein. 

Ks ergibt sich also die Zusammensetzung der Kristallart G aus 
folgenden Daten: 


1. Das Maximum der Haltezeiten bei 555° liegt bei 43.6 Atom- 
prozent Ca. 
») 


”’. Die Zeitdauern wihrend der der Rest der Schmelze bei 524° 
kristallisiert, werden bei 43.8 Atomprozent Ca gleich null. 


Das Mittel aus diesen Bestimmungen ist 43.7 Atomprozent Ca. 

Die Formel Ca,Tl, verlangt einen Gehalt an Calcium von 42.9 
Atomprozent. 

Die Zusammensetzung der Verbindung JF, die primir lings D FE 
kristallisiert, wird durch folgende Beobachtungen bestimmt. 


1. Das Maximum der ‘lemperatur auf der Kurve des Beginns 
der Kristallisation ist bei 969° und 50 Atomprozent Ca gefunden 
worden. 

2. Auf der Abkiihlungskurve dieser Konzentration war nur ein 
Haltepunkt vorhanden, die Schmelze £ kristallisiert also wie ein ein- 
heitlicher Stoff. 

3. Die Haltezeiten bei 555° verschwinden erst bei 50.2 Atom- 
prozent Ca. Hieraus ist zu schliefsen, dafs die Kristallart F die 
Zusammenusetzung 50 Atomprozent Ca und 50 Atomprozent Tl hat, 
also durch die Formel CaTi angegeben wird. Der vollstindige Ver- 
lauf der Kristallisation im Gebiet von 50—26°/, Ca ist demnach 
der folgende: Mit sinkender Temperatur sondern die Schmelzen, auf 
der Kurve FD angelangt, Kristalle der Verbindung CaT aus, bis 
sie den Punkt PD erreicht haben. Bei dieser Temperatur tritt nun 
die thalliumreiche Schmelze D in Reaktion mit den vorhandenen Kri- 
stallen von CaT'l, es entsteht dabei eine neue Kristallart Ca,T),. 


Ist die Anfangskonzentration der Schmelze calciumreicher, als 
die des Punktes G, so sollte die Kristallisation hier enden, da aber 
wegen Umhiillung die vorhandene Menge von CaT!l nicht verschwindet, 
so treten noch kleine Haltepunkte bei 524° auf. Die Schmelzen, 
deren Konzentrationen zwischen D und @ legen, scheiden, nachdem 
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die Kristalle von CaTi fast verschwunden sind, die Kristallite der 
Verbindung Ca,Tl, primar lings DC aus, um im Punkte C angelangt, 
die zuriickbleibende Schmelze in Form von CaT, kristallisieren zu 
lassen. Die mikroskopische Betrachtung der Schliffe bestitigt den 
oben beschriebenen Verlauf der Kristallisation. Auf allen Schliffen 
der Legierungen mit 35—47.5 Atomprozent Ca sind drei Kristall- 
arten zu erkennen. Die primir ausgeschiedenen Kristallite von CaTl, 
umhillt von heilen Schichten der durch Reaktion mit der Schmelze 
D entstandenen Verbindung Ca,T',, 
liche Grundmasse der CaT'l,-Kristalle eingebettet. 

Die eben beschriebene Struktur kann nur erkannt werden, wenn 
die Schliffe gleich nach dem Polieren mikroskopisch betrachtet werden. 
CaTl-Kristalle zeigen dann eine hellgelbe Anlauffarbe, wihrend die 
sie umgebende Schicht von Ca,Tl, noch hellglinzend erscheint. 
Dieser Unterschied in den Anlauffarben gleicht sich sehr schnell aus, 
so dafs man dann nur zwei Strukturelemente voneinander unter- 
scheiden kann. 

Der Schmelzpunkt der Verbindung CaTl wird durch den Zusatz 
von Calcium auf der Kurve £ F erniedrigt, wobei wihrend der Kri- 
stallisation sich Mischkristalle ausscheiden. Dieses folgt aus der Tat- 
sache, dafs die eutektischen Haltezeiten bei 692° sich zu 59 Atom- 
prozent Ca extrapolieren lassen. Ebenso zeigte die Abkiihlungs- 
kurve einer Legierung mit 55.7 Atomprozent Ca nur einen Knick 
zu Beginn der Kristallisation bei 652°. Schmelzen der Konzentra- 
tion /’ mit 77 Atomprozent Ca spalten sich bei 692° in zwei ge- 
sittigte Mischkristalle M und N, deren Zusammensetzung sich aus 
der Extrapolation der Haltezeiten bei 692° zu 59 und 91 Atom- 
prozent Ca ergibt. Von 77—100 Atomprozent kristallisieren die 
Schmelzen auf der Kurve BF zu einer Reihe calciumreicher Misch- 
kristalle mit dem gesiittigten Mischkristalle V, mit 91 Atomprozent 
Calciumgehalt als Endglied. 

Die mikroskopische Untersuchung der Schliffe aller Legierungen 
zwischen 55 und 85 Atomprozent konnte nicht zur Bestitigung der 
Befunde der thermischen Analyse herangezogen werden, da die po- 
lierten F lichen sich sofort, ehe man den Regulus unter das Mikro- 
skop gebracht hatte, mit einer Oxydhaut iiberzogen und die Betrach- 
tung unméglich machten. Das Anfeuchten des Poliertuches mit 
Benzol oder Petroleum fiihrte, trotzdem sie mit Natrium getrocknet 
waren, zu keinen besseren Resultaten. 

Auf den Abkiihlungskurven der Schmelzen mit 85—94.3 Atom- 


sind. in eine bliuliche. einheit- 





prozent Ca sind noch Haltepunkte bei etwa 540° zu erkennen. Das 
enge Gebiet, auf dem sie auftraten, hauptsiichlich aber die Unbe- 
stiindigkeit der Legierungen, erlaubte keine sicheren Schliisse 


y 


liber den sich bei 540° abspielenden Vorgang zu ziehen. Eine etwas 
grolsere bBestindigkeit der Schliffflachen dieser Reguli erlaubte helle 
Polygone, die schwarze Einschliisse enthielten, zu erkennen. Die 
schwarzen Einschliisse hatten ein dem Calcium dhnliches Aussehen, 
so dafs man hierin einen Hinweis auf den Zerfall des Mischkristalles 
N sehen kénnte. 

Alle Calcium-Thalliumlegierungen zeichnen sich durch grofse 
Unbestindigkeit, sowohl an der Luft, als auch im Exsikkator, wie- 
wohl hier in einem geringeren Malse, aus. Von 30—55°/, Ca sind 
sie hirter als Thallium. Calciumreichere Legierungen sind sehr 
briichig. 

Calcium-Bleilegierungen. 

Uber die Blei-Calciumlegierungen liegen Angaben von CaRBon! 
und Donsky®* vor. 

Canpon erhielt Calcium-Bleilegierungen, indem er Chlorcalcium 
auf eine Blei-Natriumlegierung im geschmolzenen Zustande einwirken 
liels. Es bildete sich dabei eine Legierung mit 81.10°/, Pb, und 
[7.10°/, Ca, welche aufserdem noch 0.32°/, Na, 0.52°/, Si und 
0.58 °/. Mg enthielt. 

Donsky stelite die Blei-Calciumlegierungen durch Zusammen- 
schmelzen beider Metalle her, indem er bei 700°, der 'emperatur, 
bei der sich das Calcium in Blei sofort auflést, Stiicke von Calcium 
in das geschmolzene Blei eintrug. Auf diese Weise konnte er Le- 
gierungen mit einem Gehalt an Calcium bis 41 Atomprozent her- 
stellen. Auch fand er, dafs bei 25 Atomprozent Ca die Verbindung 
CaPb, existiert, die bei 650° schmilzt. Aus der Extrapolation der 
eutektischen Haltezeiten bei 623° und der Tatsache, dafs die Legie- 
rungen mit 26 und 26.4 Atomprozent Ca homogen erscheinen, 
schliefst er, dafs die Schmelzen von 25—28 Atomprozent Ca zu 
Mischkristallen kristallisieren. Den weiteren Verlauf der Kurve des 
Beginns der Kristallisation konnte er, da die Schutzréhrchen des 
Thermoelementes durch die bei der Reaktion zwischen den Metallen 
frei werdende Wiirme zerstért wurden, nicht verfolgen. Das Einfiihren 


des Thermoelementes, nachdem die Reaktion sich schon vollzogen 


l 


H. Carson, Lieb. Ann. 1859, 111. 


Donskxy, Z. anorg. Chem. 57. 
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hatte, war nach seinen Angaben unmdglich, da sich eine Rinde des 
Oxyds, die mit dem Schutzrohr nicht zu durchbrechen war, biidete. 

Ich versuchte diese Legierungen in der Weise herzustellen, dafs 
ich beide Metalle zugleich in dem Schmelzgefiifse im Wasserstoft- 
strome erhitzte und erst nach der Reaktion, die sehr heftig, unter 
Feuererscheinung verliuft, das Thermoelement in die Schmelze ein- 
fiihrte. Dieses gelingt bei Schmelzen mit mehr als 40 Atomprozent 
Ca erst bei Temperaturen zwischen 900 und 1150". Bei der heftigen 
Reaktion zwischen Blei und Calcium platzen die Porzellanschmelz- 
rdhren sehr haufig, so dafs beinahe alle Konzentrationen mehrmals 
wiederholt werden mulsten. 

Die schnelle Erhitzung des Calciums mit Blei im Wasserstoti- 
strome hat den Vorteil, dafs Calcium sich nur wenig oxydiert, so 
dafs die Konzentrationsverschiebung durch den Abbrand nur uner- 
heblich ist. Die so erhaltenen Reguli waren durch und durelh 
metallisch. Die Schmelzréhren wurden durch die Legierungen bis 
zu 70 Atomprozent Ca iiberhaupt nicht angegriffen, von 80 Atom- 
prozent Ca an fanden sich kaum merkliche Mengen des Oxyds. 

Da die spezifischen Gewichte der Metalle sehr verschieden sind, 
wurden, um die Kristallisation bei gleichen Abkiihlungsbedingungen 
sich vollziehen zu lassen, die Metalle so abgewogen, dafs das Gesamt- 
volumen der Schmelzen immer 5 ccm betrug. Die eutektischen 
Haltezeiten miissen, um miteinander vergleichbar zu werden, mit 
der Abkihlungsgeschwindigkeit multipliziert und aut eine konstante 
(sewichtsmenge reduziert werden. 

Tabelle 5 und das Diagramm Fig. 5 geben die Ergebnisse dieser 
Untersuchung wieder. In der Tabelle sind der Ubersichtlichkeit 
wegen auch die Daten der von Donsky untersuchten bleireicheren 
Konzentrationen aufgenommen; sie sind mit Sternchen gekennzeichnet. 

Man ersieht (Fig. 5), dafs Donsky auf der Kurve des Beginns 
der Kristallisation ein Maximum bei der Zusammensetzung CaPb, 
gefunden hat. Bei dieser Konzentration verschwinden nach Donsky 
die eutektischen Haltezeiten beim Schmelzpunkte des Bleis. Zwischen 
25 und 28.5 Atomprozent Ca kristallisieren Mischkristalle, die etwas 
calciumreicher sind, als diese Verbindung. 

Vom Punkte D, der das nonvariante Gleichgewicht zwischen 
den Kristallarten K und /, der Schmelze und dem Dampfe darstellt, 
liuft eine Kurve des univarianten Gleichgewichtes DF steil zu 
héheren Temperaturen hinauf. lLings desselben scheidet sich be 
sinkender Temperatur primar die Kristallart F aus. 
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Tabelle 5. 


Calcium-Bleilegierungen.' 





Calciumgehalt Temp. des ” Zeitdauer d. Gesamtgew. 
der Legierungen Beginns der Kemp. der Haltep. auf der Reguli 
At.",  Gew.-°, Kristallisat. Haltepunkte 1 g reduziert in g 
‘Th 0) 330 6.5 — 
9.6 2.0 245 332 4.0 — 
18.5° 4.3 617 331 2.3 — 
24.6" 6.0 b4v * 330 0.5 
26.0° 6.4 648 — - 
26.4° 6.5 647 - _ 
30.6 * 7.9 641 H25 1.6 - 
6.2" 99 623 9.2 
41.2° 12.0 623 3.5 — 
42.4 12.5 795 634 2.5 32.37 
16.2 14.3 SYS 629 1.5 14.9 
$9.5 16.2 937 625 0.4 28.84 
1S 17.2 982 947 2.8 27.5 
57.1 20.5 1070 950 1.3 24.7 
H2.0 24.4 L1LU5 951 0.4 22.6 
68.2 29.4 L102—964 — — 20.14 
(4.1 35.7 1030—7s88 — 17.69 
Hi) Y 14.1 967 702 0.4 15.24 
86.6 55.6 S07 TO1 1.9 12.8 
93.2 72.5 770 720 1.6 10.35 
O0 100 SOS — — 7.95 


Demgemiils haben die Abkiihlungskurven dieser Konzentrationen 
einen Knick zu Beginn der Kristallisation zwischen 634 und 950° 
und einen Haltepunkt bei 634°, dessen Zeitdauer mit wachsendem 
Calciumgehalte abnimmt. Die Abkihlungskurve der Legierung mit 
49.5 Atomprozent Ca hat aufser einer haltepunktartigen Verzége- 
rung zu Beginn der Kristallisation nur einen ganz geringen Halte- 
punkt von 4 Sekunden bei 626°. Aus den Tatsachen, dais erstens 
die eutektischen Haltepunkte bei 634°, wie aus der Extrapolation 
hervorgeht, bei der Konzentration von 49.5 Atomprozent verschwin- 
den und dafs zweitens die auf den Abkiihlungskurven der Legie- 
rungen mit mehr als 50 Atomprozent Ca bei 950° auftretenden 
Haltepunkte bei derselben Konzentration, namlich bei 50 Atompro- 
zent Ca, den maximalen Wert zeigen, ist zu schliefsen, dais die 
Legierung mit 50 Atomprozent Calcium zu einer einheitlichen Kristall- 


' Mit Sternchen sind die von Donsky gemachteu Angaben gekennzeichnet. 
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art, deren Zusammensetzung durch die Formel CaPb ausgedriickt 


wird, kristallisieren mufs. 
dieser Legierung wird dieser Schluis bestitigt. 


Durch die Untersuchung der Struktur 


Die Legierung mit 
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Fig. 5. 
49.5 Atomprozent Ca war bis auf einzelne Stellen, die minimaie 


Mengen des Eutektikums enthielten, homogen. 

Das weitere Steigen der Temperatur des Beginns der Kristal- 
lisation von 950 bis auf 1105° wird durch das Auftreten einer neuen 
Kristallart hervorgerufen. 

Ihre Zusammensetzung wird dadurch bestimmt, dafs 
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1. die Zeiten der Kristallisation auf der Horizontalen En bei 


67.5 Atomprozent Calcium verschwinden und dafs 

2. das Maximum der ‘lemperaturen auf der Kurve 2 F zwischen 
63 und 68 Atomprozent Ca liegt. 

Der Formel Ca,Pb wiirden 66.6 Atomprozent Ca entsprechen. 

Schmelzen, deren Gehalt an Calcium 66.6—89 Atomprozent 
betrigt, erstarren zu Mischkristallen, da die Abkiihlungskurven der 
Schmelzen mit 68.5 und 74.1 Atomprozent Calcium je ein Kristalli- 
sationsintervall zwischen 1102 und 965° und 1030 und 787° zeigen, 
und die eutektische Horizontale m @ sich nur bis 77.5 Atomprozent 
Ca erstreckt. Das Maximum der eutektischen Kristallisation liegt 
be: 59 Atomprozent Ca, wo die beiden Kurven FG und BG zum 
Schnitte kommen. Schmelzen mit 89°/, Ca kristallisieren eutektisch 
zu einem Konglomerate von Kristallen des Calciums und des ge- 
sittigten Mischkristalles m. Der gesittigte Mischkristall m enthilt 
ber 700° 77.5 Atomprozent Ca. Diese Zusammensetzung des ge- 
siittigten Mischkristalles m folgt erstens daraus, dals bei dieser 
Konzentration die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation bei 
700° verschwindet, und zweitens aus dem Umstande, dafs die Kurve 
des Iindes der Kristallisation /'m die eutektische Horizontale bei 700° 
bei etwa 77 Atomprozent Ca schneidet. 

Die mikroskopische Untersuchung aller Calcium-Bleilegierungen 
war noch schwieriger als die der Thallium-Calciumlegierungen. Es 
gelang nur die Struktur der Legierungen mit einem Gehalt an 
Calcium von 85—50 Atomprozent mikroskopisch zu untersuchen. 
Auf den Schliffflachen der Legierungen mit 35—50 Atomprozent Ca 
konnte man abgerundete Kristallite der Verbindung CaPb und das 
Kutektikum J erkennen. Die CaPb-Kristalle laufen an der Luft 
mit dunkelbrauner Farbe an, wodurch sie sich deutlich von dem 
hellen Eutektikum, welches ein Gemenge von weilsen Mischkristallen A 
und dunklen CaPb-Kristallen darstellt, unterscheiden. Bei den 
calciumreicheren Legierungen bis 62.5 Atomprozent Ca konnten 
noch eben zwei in sich homogene Strukturelemente erkannt werden: 
das viel stirkere oxydierte, schwarz erscheinende, primire Element 
Ca,Pb und ein helleres sekundiires CaPb. 

Alle Versuche, die calciumreicheren Legierungen mikroskopisch 
zu untersuchen, wurden durch aufserordentlich grolse Oxydations- 
fibigkeit ihrer Schliffflachen verhindert. Nur auf der Schliffflache 
des Regulus mit 93.1 Atomprozent Ca konnte primir gebildetes 
Calcium von einem Eutektikum, welches zwei Kristallarten enthielt, 








von dem die eine etwas langsamer anlief als die andere, unter- 
schieden werden. Ob sich auf der Kurve des Beginnes der Kristalli- 
sation reines Calcium oder ein sehr bleiarmer Mischkristall aus- 
scheidet, mufs dahingestellt werden. 

An der Luft zerfallen alle von mir untersuchten Blei-Calcium- 
legierungen zu einem tiefschwarzen Pulver, im Exsikkator kénnen sie 
aber bis zu 1 Monate im kompakten Zustande aufbewahrt werden. 


Calcium-Kupferlegierungen. 


Die Legierungen von Kupfer und Calcium sind noch nicht 
systematisch untersucht worden, nur in der Arbeit von Donsky! 
findet man einige Angaben iiber das Verhalten des Calciums zu 
Kupfer. Donsky fand, dafs der Schmelzpunkt des Kupfers durch 
einen Zusatz von 1 Gewichtsprozent Calcium eine Erniedrigung um 
8°, von 5°/, um 74° erfahrt. Er beobachtete auch einen eutek- 
tischen Haltepunkt bei 920°. 

In der vorliegenden Untersuchung ist der Versuch gemacht, die 
Kristallisationsvorginge in dem System Calcium und Kupfer ein- 
gehender zu studieren. 

Da die spezifischen Gewichte der Metalle sehr verschieden sind, 
wurde mit auf konstantes Volumen berechneten Gewichtsmengen 
gearbeitet. Bis 12.5 Gewichtsprozent Ca wurden die Mengen auf 
ein Volumen von 2.5 ccm berechnet, die tibrigen Konzentrationen 
auf 5cem. Die Versuchsanordnung war die folgende: Kupferreiche 
Legierungen sind hergestellt, indem man in geschmolzenes Kupfer 
abgewogene Mengen des Calciums, womdglich in einem Stiick, zu- 
gab. Calcium list sich sofort unter Aufleuchten in der Schmelze, 
wobei eine betrichtliche Menge von Calciumdampf entweicht, der 
im Porzellanschmelzrohre mit der fiir das Calcium charakteristischen 
Flammenfarbung verbrennt. Es mufsten deshalb alle Konzentra- 
tionen analytisch bestimmt werden, 

Zur Calciumbestimmung wurden die Legierungen in HNO, 
celést und aus der ammoniakalischen Lésung mit Ammoniumoxalat 
das Calcium gefallt. Nach dem Auswaschen des Calciumoxalats 
wurde dasselbe mit Kaliumpermanganat titriert. 

Die calciumreichen Legierungen sind in der Weise hergestellt, 
dafs zuerst das Calcium zum Schmelzen gebracht wurde, dann das 
Kupfer als Draht von ca. 1 mm Dicke, durch eine Offnung in dem 


1 Z. anorg. Chem, 57%, 218. 
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Deckel des Schmelzrohres der Schmelze zugegeben wurde. Der 


Draht lést sich sofort auf. Um aber eine wirklich homogene 
Schmelze zu erhalten, ist es nétig gut umzuriihren. Hierzu wurde 
ein Porzellanrohr benutzt, doch gelang es leider nicht immer, da 
die spezifischen Gewichte der Metalle zu verschieden sind, die 
Schmelzen dadurch homogen zu machen. Besonders in den calcium- 
reichen, mit mehr als 50°/, Ca, ist es sehr schwierig, die Un- 
homogenitit der Schmelzen durch Riihren zu beseitigen, aufserdem 
war man bei diesen Schmelzen gezwungen, um deutliche thermische 
Ktlekte zu erhalten, mit gréfseren Mengen der Metalle (5 ccm) zu 
arbeiten. Da die thermischen Effekte zu Beginn der Kristallisation 
sehr klein sind, so entzogen sich bei den calciumreichen Schmelzen 
dieselben von 40—60°/, immer der Beobachtung. 

Die Zeitdauern der eutektischen Kristallisationen sind, wie auch 


Tabelle 6. 


Calcium-Kupferlegierungen. 





Ca-Gehalt d. Primiire Eutekt. Kristallisat. Umwandlung Gesamtgew. 
Legierungen  Kristalli Zeitdauer Zeitdauer d. Legierung. 
Gew.-°|, sation emp.  reduziert lemp.  reduziert in ¢g 
0 L084 - —- -—— — 22.3 
1.25 L079 908 1.4 — 22.21 


L049 
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sonst, auf Gewichtseinheit reduziert und mit den iibrigen Daten in 
der Tabelle 6 zusammengestellt. 

Wie aus dem Diagramm 6 zu ersehen ist fallen bis 5.7 Ge- 
wichtsprozent Ca die Temperaturen des Beginnes der Kristallisation 
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steil zu tieferen Tempertaturen. Die Abkihlungskurve einer Schmelze 
mit 5.7°/, Ca hat nur einen thermischen Effekt bei 910°. Wir be- 
finden uns hier in dem eutektischen Punkte ©, dessen Zeitdauer 
einerseits bei der Konzentration des reinen Kupfers, andererseits 
bei der Konzentration von 10.5°/, Ca verschwindet. Die Kurve des 
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seginnes der Kristallisation CD steigt von dem Punkte C bis zum 
Punkte J, der bei 13.7°/, Ca liegt, an. Hieraus folgt, dafs aus den 
Schmelzen, welche kupferreicher als der eutektische Punkt C sind, 
praktisch reines Kupfer kristallisiert, wihrend die Verbindung, der 
das Maximum J) entspricht, eine Reihe von Mischkristallen bildet, 
deren Grenzen zwischen 13.7 und 10.5°/, Ca liegen. 

Die Zusammensetzung der Verbindung, welche dem Maxi- 
mum J entspricht, kann nur mit grofser Unsicherheit aus der 
Konzentration des tlach verlautenden Maximums bestimmt werden. 
Die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation bei 560° verschwindet 
bei 13°), Ca. Der Formel Cu,Ca entsprechen 13.7°/, Ca. Da die 
mikroskopische Untersuchung der Legierung mit 12.5°/, Ca ergab, 
dalfs diese Legierung aus Schichtkristallen besteht, die im Zentrum 
kupferiirmer sind, was beim Atzen des Schliffes mit ammo- 
niakalischer Wasserstoffsuperoxydlésung deutlich hervortritt, so hat 
man anzunehmen, dafs der Calciumgehalt der fraglichen Verbindung 
mehr als 12.5°), Ca betrigt. Damit ist dann auch die Formel 
Cu,Ca, welche 11.3°), Ca verlangt, ausgeschlossen und es bleibt 
nur die Annahme der Formel Cu,Ca, welche den beobachteten 
Tatsachen entspricht, iibrig. 

Die primire Kristallisation der Schmelzen mit mehr als 13.7°/, 
Ca ist sehr einfach, indem bis zum eutektischen Punkte Z bei 
35°), Ca sich die Verbindung Cu,Ca aus den Schmelzen abscheidet, 
und aus den Schmelzen, die mehr als 38°/, Ca enthalten, eine 
Reihe von Mischkristallen, deren Endglied G 56°/, Ca enthilt, 
kristallisiert. VIn den kupferreichen Schmelzen ist der thermische 
Ktfekt, welcher die Kristallisation der Verbindung Cu,Ca begleitet, 
deutlich ausgeprigt. In der Nahe des Eutektikums F ist derselbe 
nicht mehr zu beobachten, ebenfalls auch nicht in den calcium- 
reichen Schmelzen, aus denen die Mischkristalle der Reihe 100 bis 
59°). Ca kristallisieren. Nur in den calciumreichsten Schmelzen 
gelang es in einzelnen Fillen die thermischen Effekte des Be- 
ginnes der Kristallisation als schwache Knicke wahrzunehmen und 
in einem Falle den Beginn und das Ende der Kristallisation zu 
Ca zeigen bei 560° einen 
deutlichen eutektischen Haltepunkt, dessen maximale Zeitdauer die 


lassen. Die Schmelzen von 13.5—59°/, 
Lage des eutektischen Punktes E mit ziemlich guter Ubereinstim- 
mung bestimmt. 

Aulser dem eutektischen Haltepunkte beobachtet man auf-den 
Abkihlungskurven der Legierungen von 23.5°/, Ca bis 90°/, inkl. 
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schwache thermische Effekte bei einer Temperatur von 480°: das 
Maximum der Zeitdauer dieser Haltepunkte liegt bei der Legierung 
mit 70°), Ca. Dieser Haltepunkt der Legierung mit 70°), Ca 
kénnte sowohl durch eine Umwandlung ohne Konzentrationsiinde- 
rung des Mischkristalles mit 70°/, Ca, als auch durch einen Zerfal! 
dieses Mischkristalles in zwei Kristallarten verschiedener Zusammen- 
setzung bedingt sein. Um diese Frage zu entscheiden, wurde die 
Legierung mikroskopisch untersucht, wobei sich herausstellte, dafs 
dieselbe aus unter und in sich homogenen Polyedern besteht. Aufser- 
dem konnte festgestellt werden, dafs beim Abschrecken dieser 
Legierung bei 600° und beim Exponieren derselben wiihrend einer 
halben Stunde bei 470° eine Strukturiinderung nicht eintritt. Dieser 
Mischkristall bleibt homogen und seine Homogenitaét wird durch Um- 
wandlung nicht verindert. Dagegen war der Schliff mit 60°/, Ca 
nicht homogen, sondern enthielt eine hellere Kristallart, die ihren 
Kigenschaften nach als die Verbindung Cu,Ca anzusprechen ist. 
Denken wir uns die Punkte F und G durch eine Kurve verbunden, 
die die Zusammensetzung der gesiittigten Mischkristalle angibt, 
welche mit der Verbindung Cu,Ca im Gleichgewichte sind, so hat 
man zu erwarten, dafs alle Mischkristalle, deren Zusammensetzung 
zwischen G und F liegt, bei Uberschreitung der Linie GF die 
Verbindung Cu,Ca abscheiden, wobei zum Schluls der gesiittigte 
Mischkristall #, der auch als die Verbindung CuCa,? aufgefalst 
werden kann, nachbleibt. Dieser gesittigte Mischkristall von der 
Zusammensetzung CuCa, wandelt sich dann ohne Anderung seiner 
Zusammensetzung aus der §-Form in die «@-Form um. Da der 
gesittigte Mischkristall G in allen Legierungen, welche zum Schluls 
bei 560° eutektisch kristallisieren, vorhanden ist, so wire auch 
in allen diesen Legierungen ein Haltepunkt bei 480°, dessen Zeit- 
dauer von 70 bis 23.5°/, Ca abnehmen sollte, zu finden. Dieser 
Annahme entspricht die auch wirklich beobachtete Anderung der 
Zeitdauern von 70°/,—13.5°/, Ca, doch ist zu bemerken, dafs in 
einzelnen Legierungen, bei denen der Haltepunkt bei 480° sehr 
klein ist, derselbe sich der Beobachtung entzog. In den Legierungen 
von 70—90°/, Ca finden sich ebenfalls Haltepunkte bei fast der- 
selben Temperatur (480°) wie in den kupferreicheren Legierungen. 
Durch die Reaktion, welche bei dieser Temperatur vor sich geht, 
zerfallen die Legierungen in Calcium und den gesiittigten Misch- 
kristall F, was mikroskopisch deutltch in der Legierung mit 82 
und 90°/, Ca zu erkennen war. Nach gewdhnlicher Abkihlung sah 
- 
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man graue Kristallite des Calclums umgeben von braunen Kristallen 
der Kristallart # 

Die Untersuchung der Struktur der Legierungen bestitigt die 
efunde der thermischen Analyse. Reguli der Konzentrationen von 
O0—5.7 Gewichtsprozent Ca bestehen aus primir_ kristallisiertem 
Kupfer und dem es umgebenden fein-lamellaren Eutektikum, dessen 
einer Bestandteil, nach dem Atzen mit ammoniakalischem Wasserstoft- 
superoxyd, blau bis schwarz erscheint, wahrend der andere die dem 
Kupfer eigene Fiarbung behalt. Das schén ausgebildete Kutektikum 
mit 5.7°/. Ca lafst deutlich eine Anordnung in einzelne Polygone, 
welche aus feinen Lamellen des Kupfers und des gesiittigten Misch- 
kristalles d bestehen, erkennen (s. Tafel V, Fig. 1). Die Legierung 
mit 8.5°/, Ca lailst neben diesem Eutektikum grolse blau geitzte 
Kristallite des gesittigten Mischkristalles d erkennen. Der Regulus 
mit 12.5°/, weist, wie erwihnt, nur eine einzige Kristallart aut; die 
Legierungen mit einem Gehalte an Calcium von 15—38°/, bestehen 
aus rechteckigen, zu langen aneinandergeordneten Kristallen der 
Verbindung Cu,Ca, die voneinander durch ein EKutektikum getrennt 
sind. Dasselbe besteht hauptsichlich aus dem gesittigten Misch- 
kristalle @ und nur geringen Mengen der Verbindung Cu,Ca, weil, 
wenn eine Kristallart eine besonders hohe Kristallisationsgeschwindig- 
keit besitzt, sich an ihr auch ein Teil ihrer Substanz, die sonst 
immer im Kutektikum zu finden ist, abscheidet. Ahnliche Ab- 
normititen treten bekanntlich bei den Silicilumschmelzen auf, aus 
denen das Silicium in Form der primiiren Ausscheidung vollstindig 
auskristallisiert. 

Ca ist sehr 
gut zu erkennen. Die Mischkristalle zeigen die schénsten, durch 


Die Struktur der Legierungen mit mehr als 38°/, 
die Oxydation an der Luft hervorgerufenen Interferenzfarben, vom 
hellen Griin bis zu tiefroten Nuancen. Von 50—70°/, Ca konnte 
man neben dem dunkelrot angelaufenen gesittigten Mischkristalle /’ 
hellerscheinende Einschliisse der Verbindung Cu,Ca, die sich aus 
dem bei hdherer Temperatur bestiindigen Mischkristalle @ abge- 
schieden hat, erkennen. Calciumreichere mit 82 und 90°/ 


» zeigten 


braune Polyeder, in denen grauschwarze, dem Calcium dhnliche 
Kinschliisse, vorhanden waren. Das Auftreten dieser Einschliisse 
wird durch die bei 480° eintretende Reaktion, bei der sich diese 
Legierungen in die Kristallart # und das Calcium spalten, bedingt. 


Legierungen von 0-—-8°/, Ca sind gegen Wasser bestindig, denn 


es konnte keine Wirkung desselben auf diese Legierungen im Laute 
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mehrerer Stunden beobachtet werden; sie behalten die dem Kupfer 
eigene Farbe, sind aber schon bei einem Zusatz von 1.25°/, Ca etwas 
hiirter als das reine Metall. Die iibrigen zeichnen sich durch 
grofse Briichigkeit aus, zersetzten Wasser unter Wasserstoffent- 
wickelung und laufen, je nach dem Calciumgehalte mehr oder 
weniger schnell an der Luft an. -Ebenso wie die vorher unter- 
suchten Legierungen des Calciums zerfallen auch diese Legierungen 
an der Luft in 2—3 Stunden zu Pulver, das bis 35°), Ca die Farbe 
des Messings hat. Von 35—100°/, Ca sind die eben hergestellten 
Reguli silberweifs, beim Liegen an der Luft zerfallen dieselben 
schnell zu einem grauen Pulver. 


Silber-Calciumlegierungen. 


In der Literatur sind keine Angaben iiber das Verhalten des 
Calciums zu Silber vorhanden. 

Als Material zu dieser Untersuchung sind das obengenannte 
Calcium und Silber von der Gold- und Silber-Scheide-Anstalt in 
Frankfurt a. M. angewandt worden. Da das Auflésen der Metalle 
ineinander beim Schmelzpunkte des Calciums sehr energisch vor 
sich geht, stellte es sich als zweckmilsig heraus, um die bei der 
Reaktion auftretende Verfliichtigung des Calciums zu vermindern, 
mit Mengen von ca. 10 g Gesamtgewicht zu arbeiten. Die ver- 
hiltmismialsig kleinen Mengen der Legierungen beeinflussen die 
Empfindlichkeit der Methode nicht, haben aber den Vorteil eines 
geringeren Abbrandes und leicht erreichbarer Homogenitiit. Das erste 
ist sehr wichtig, da die Gebiete, in denen verschiedene Kristall- 
arten auftreten, nahe aneinanderliegen, so dafs man durch einen 
stirkeren Abbrand in andere Zustandsfelder des Diagrammes, als 
beabsichtigt war, gelangen wiirde. Bei den angewandten Mengen 
konnte der Abbrand zwischen 1—2°/, gehalten werden. Die Unter- 
suchung der Legierungen mit mehr als 50 Atomprozent Calcium 
wurden an Schmelzen konstanten Volumens von 5 cem ausgefiilirt, 
die silberreicheren Konzentrationen sind mit Schmelzen, deren Vo- 
lumen 1.5 ccm betrug, untersucht worden. Obwohl der Abbrand, 
wie erwahnt, 1—2°/, betrug, so wurden doch noch der Sicherheit 
wegen alle Konzentrationen analysiert, indem der Gehalt an Silber 
nach VoLHARD bestimmt wurde. Nach den so erhaltenen Konzen- 


trationen ist in Atomprozenten des Calciums das Diagramm Fig. 7 
gezeichnet. 


26° 


354 





Die dazu gehérenden Daten sind in der Tabelle 7 zusammen- 


vestellt 


Tabelle 7. 
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16.28 
14.5 
19.65 
12.36 
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6.28 
6.18 


16.68 
16.23 


15. 


Der Schmelzpunkt des Silbers wird stark durch Zusatz von 


Calcium erniedrigt. 


Die Kurve des Beginnes der Kristallisation 4C 
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auf der, wie wir sehen werden, das Silber kristallisiert, fallt nach 
einem Zusatz von 13.5 Atomprozent Ca auf 650°, die Temperatur 
der eutektischen Kristallisation. Der Konzentration C, dem Schnitt- 
punkte der Kurven 4C und CD, entspricht das Maximum der 
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eutektischen Kristallisation bei 650°. Aus der Extrapolation der 


Zeiten der eutektischen Kristallisation folgt, dafs in diesem Gebiete 
die Schmelze mit der Kristallart A, d. h. reinem Silber, im Gleich- 


gewichte sich befindet. 
Schmelze soweit an Calcium angereichert, dafs die Konzentration ( 


Hat sich bei sinkender Temperatur die 
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erreicht wird, so kristallisiert dieselbe zu einem Konglomerate von 
Kristallen des Silbers und der Verbindung Ag,Ca. Diese Ver- 
bindung scheidet sich aus den Schmelzen, deren Gehalt an Calcium 
13.5—15.6 Atomprozent betragt, primar lings CD aus, in calcium- 
reicheren Legierungen, bis 25 Atomprozent ist diese Verbindung als 
ein sekundéires Klement vorhanden. Ag,Ca entsteht hier durch eine 
Reaktion, an der die Schmelze D und die bereits bei héheren 
'emperaturen auskristallisierte Verbindung Ag,Ca sich beteiligen. 
Diese Reaktion ist auf den Abkiihlungskurven durch eine Strecke 
konstant bleibender Temperatur (683°) gekennzeichnet. Da erstens 
die Zeitdauern der Haltepunkte bei 683° nach der Extrapolation, 
den maximalen Wert bei 19.5 Atomprozent Ca aufweisen und zweitens 
die eutektischen Haltezeiten bei 650° bei 20.3°/, gleich Null werden, 
ist der betretienden Kristallart die Formel Ag,Ca, der 20°/, Atom- 
prozent Ca entsprechen, zuzuschreiben. Die bei héheren Tempe- 
raturen, also tiber 683°, mit den Schmelzen koexistierenden Kristalle 
Ag.Ca scheiden sich von D bis F primar aus, in / ist die Konzen- 
tration mit 25°), Ca, der Formel Ag,Ca entsprechend, erreicht. Die 
Kxistenz dieser Verbindung folgt aus den Tatsachen, dafs: 

1. Die Schmelze mit 24.6 Atomprozent Ca bei konstanter Tempe- 
ratur ohne Rest kristallisiert. 

2. Die Haltezeiten bei 685°, nach der Extrapolation, bei 25.2 
\tomprozent Ca verschwinden. 

3. Die Kristallisationsdauer bei 595° ebenfalls bei 24.6°/, Ca 
sich zu Null Sekunden extrapolieren lafst. 

Kin Zusatz von Calcium ruft eine Erniedrigung des Schmelz- 
punktes von Ag,Ca von 725° auf 595° hervor. Schmelzen mit 
25—33°/, Ca sondern, auf der Kurve /'G angelangt, Kristalle von 
Ag.Ca so lange aus, bis die Temperatur, wie die Zusammensetzung 
der fiiissigen Phase durch den Punkt G angegeben werden; hier 
tritt wieder eine Kristallisation bei konstant bleibender Temperatur 
ein. Kin weiterer Zusatz des Calciums hat eine Anderung in der 
Richtung der Kurve des Beginnes der Kristallisation zur Folge; 
von 33.2—86°) Ca ist nur ein schwaches Absteigen der Kurve des 
Beginnes der Kristallisation zu erkennen, von hier fallt dieselbe 
steil bis 839.4°/, Ca ab, wo die eutektische Konzentration H/ bei 
545° erreicht wird. Diese Anderung in der Richtung der Kurve des 
Beginnes der Kristallisation beim Punkte G wird durch das Auf- 
treten einer neuen Kristallart Ag,Ca bedingt. Ihre Zusammen- 
setzung ergibt sich aus dem Folgenden: 









387 


1. Die Haltezeiten der Kristallisation bei 595° erreichen den 


maximalen Wert bei einer Legierung mit 33.2 Atomprozent Ca. 

2. Eine Schmelze mit 33.2°), Ca kristallisiert bei konstanter 
Temperatur, ihre Abkithlungskurve zeigt nur einen Haltepunkt 
bei 596°. 

3. Die Zeitdauern der eutektischen Kristallisation bei 545” 
werden bei 33.5 Atomprozent Ca, der Extrapolation nach, gleich Null. 

Das Existenzgebiet der Ag,Ca-Kristalle erstreckt sich von 25 
bis 39.5 Atomprozent Ca. 

Wie aus dem Diagramm folgt, tritt Ag,Ca von 25—33.3°), Ca 
als eine sekundire Kristallart auf, da die Kurve des monovarianten 
(sleichgewichtes zwischen Ag,Ca und der Schmelze im Punkte (4, 
dessen Konzentration der Zusammensetzung der Verbindung Ag,Ca 
entspricht, in die monovariante Kurve der Ag,Ca-Kristalle und der 
Schmelze miindet. Es miissen demnach die bis auf 595° abge- 
kiihlten Schmelzen von 25—33.3°/, Ca, nachdem Ag,Ca-Kristalle 
sich abgeschieden haben, nicht zu einem Eutektikum, sondern als 
eine einheitliche Kristallart erstarren. Von 33.3—389.4°/, Ca wird 
aber Ag,Ca als ein primares Element auftreten. Die Struktur 
dieser Legierungen bestitigt den eben gedeuteten Gang der Kristalli- 
sation. Von 25—33.3°/, Ca sind auf den Schliffflachen zuerst aus- 
geschiedene grofse Nadeln von Ag,Ca, die von heifser Ferricyan- 
kaliumlésung schwach angegriffen werden und daher weils erscheinen, 
voneinander durch eine tiefbraun geitzte, in unregelmiilsige Polygone 
geteilte Masse von Ag,Ca getrennt. Legierungen mit 33.3—39.4°), 
Ca enthalten primaire rundliche Kristalle von Ag,Ca, umgeben von 
einem grobkérnigen Eutektikum. 

Von dem eutektischen Punkte // steigt mit wachsendem Calcium- 
gehalte die Kurve des Beginnes der Kristallisation A, auf der 
wieder eine neue Kristallart auftritt, in die Hohe, erreicht das 
Maximum bei 50 Atomprozent Ca und 665° (interpoliert) und fallt 
wieder zu tieferen Temperaturen. Die Zusammensetzung der hier 
kristallisierenden Verbindung ist AgCa, wofiir folgende Griinde sprechen: 

1. Wird die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation bei 
545°, nach der Extrapolation zu urteilen, bei 50.2 Atomprozent Ca 
gleich Null. 

2. Treten die Haltepunkte der Umwandlung bei 532—555° auf 
den Abkihlungskurven der Schmelzen mit weniger als 50 Atom- 
prozent Ca nicht mehr aut. 

Es kristallisiert demnach auf der Kurve des Beginnes der 
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Kristallisation HA die Verbindung AgCa bis zu Temperaturen der 
eutektischen Kristallisation im Punkte // primir. Bei 545° erstarrt 
die restierende Schmelze eutektisch zu Ag,Ca und AgCa-Kristallen. 
Fiigt man zu der Verbindung AgCa Calcium hinzu, so sinkt die 
Temperatur des Beginnes der Kristallisation, indem jetzt Misch- 
kristalle kristallisieren. Die Reihe dieser Mischkristalle reicht von 
90—70.5 Atomprozent Ca und besitzt bei M einen Wendepunkt. 

Die Kurve des Beginnes der Kristallisation dieser Mischkristall- 
reihe ist zuerst konvex, dann konkav zur Konzentrationsachse und 
besitzt bei M einen Wendepunkt. 

Denselben Verlauf weist auch die Kurve des Endes der Kri- 
stallisation auf; der obere Teil A M dieser Kurve ist durch die 
thermische Analyse ermittelt worden. 

Fir den unteren Teil der Kurve sind zwei Punkte ermittelt 
worden: der des Endes der Kristallisation der Schmelze mit 70 Atom- 
prozent Ca und dann der Punkt P, bei dem die Zeitdauern der 
eutektischen Kristallisation bei 470° Null werden. Im Punkte M 
scheinen die Kurven des Beginnes und des Endes der Kristallisation 
sich zu beriihren. Wir hiatten also hier den von Ruer? erwihnten 
Fall, bei dem im Wendepunkte der beiden Kurven, des Beginnes 
und des Endes der Kristallisation, eine Beriihrung statttindet. 

Die Abkithlungskurven der Schmelzen mit 54—64 Atomprozent 
Ca weisen aufser dem Kristallisationsintervalle noch Haltepunkte 
auf, die mit wachsendem Calciumgehalte von 532° auf 555° steigen. 
Bei der Legierung mit 65 Atomprozent Ca fallt die Temperatur der 
Kristallisation mit der Umwandlungstemperatur praktisch zusammen, 
so dafs die Abkiihlungskurve einen einzigen, aber abnorm grolsen 
Haltepunkt aufweist. Demnach kénnte man der Ansicht sein, dals 
der Punkt M einer Verbindung AgCa, entspricht und dafs bei der 
Abkiihlung der Mischkristalle der Reihe AM von 50—66.6 Atom- 
prozent Ca, beim Uberschreiten der Kurve KM, eine Spaltung der 
Mischkristalle in die Verbindung AgCa und AgCa, eintritt. Diese 
Annahme wird durch die Struktur der Legierungen mit 65°/, Ca 
bestitigt. Dieser Regulus bestand nur aus einer Art von Polyedern. 

Auf den Abkiihlungskurven der Legierungen mit 70.5—100°/, 
Ca sind vor allen Dingen die eutektischen Haltezeiten bei 470° 
deutlich ausgeprigt, dagegen fehlen bei zwei Schmelzen mit 86 und 
9) Atomprozent Ca die Knicke auf den Abkihlungskurven, welche 
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der priméren Ausscheidung des Calciums entsprechen wiirden. Da 
aber die Schmelzwirme des Calciums so gering ist und die Kurve 
des Beginnes seiner Kristallisation BN ziemlich steil abfallt, so 
hat man geniigend Grund anzunehmen, dafs die zu erwartenden 
Effekte, wegen ihrer Geringfiigigkeit, der Beobachtung sich entzogen 
haben. 

Die Zeitdauer der eutektischen Haltepunkte bei 470° hat bei 
der Konzentration 80.5 Atomprozent Ca ein Maximum. In diesem 
Punkte miissen sich also die beiden Kurven MN und BN schneiden. 
Das Eutektikum NV besteht aus reinem oder fast reinem Calcium 
und dem gesittigten Mischkristalle P mit 70.5°/, Ca. Das Eutek- 
tikum N bei 470° hat die tiefste Temperatur der vier in diesem 
System vorkommenden Eutektika, deren Temperaturen ziemlich 
regelmilsig mit wachsendem Calciumgehalte fallen. 

Die Struktur der Legierungen stimmt mit den Angaben der 
thermischen Analyse tiberein: von 0—13.4°/, 
Legierungen aus hellen Kristalliten des zuerst kristallisierenden 
Silbers und dem sie umgebenden eigenartig aufgebauten Kutektikum. 
In diesem Eutektikum sind die langgestreckten Silberkristallite fluidal 
angeordnet. Auf der Fig. 2 (Tafel V), ist eine Stelle, in der die lang- 
gestreckten Silberkristallite und die Masse der Verbindung Ag,Ca 
zu sehen sind. 

Die Legierungen mit 15.2 und 15.7 Atomprozent Ca haben 
genau dieselbe Struktur wie das Eutektikum auf der Fig. 2. Infolge- 
dessen ist hier der Unterschied zwischen primir und sekundir ge- 
bildeten Kristallen nicht zu machen. 

Auf den Schliffen der Legierungen mit 16.9—24.5°/, erkennt 
man schon mit blofsem Auge lange Kristalle der Verbindung Ag,Ca; 
mit heifser Ferricyankaliumlésung geatzt, erscheint die primire 
Kristallart in Form von Balken, um die sich ein Rand der dunkel 
geiitzten Verbindung Ag,Ca angelegt hat, der allmiahlich in die oben 
beschriebene eutektische Struktur iibergeht. Eine Legierung mit 
24.5°/, Ca wies bis auf einzelne diinne dunkle Streifen, eine voll- 
kommen homogene Struktur auf. Von 24.5—33.3°/, Ca sind die- 
selben grofsen Kristalle von Ag,Ca und Polygone von Ag,Ca zu 
erkennen (Fig. 3). Die Menge der Ag,Ca-Kristalle nimmt mit steigen- 
dem Calciumgehalte ab, wihrend die von Ag,Ca zunimmt, um in 
der Legierung mit 33.2°/, als einziger Bestandteil aufzutreten. Aut 
den Schliffflichen der Legierungen mit 35.9°/, und 39.3°), Ca er- 
scheint die Verbindung Ag,Ca als rundliche primire Kristallite neben 


Ca bestanden die 
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dem grobkérnigen, aus Ag,Ca und AgCa-kKristallen bestehenden, 
Hutektikum. 
Auf dem Photogramm Fig. 4 erkennt man die primir ge- 


vildeten Kristallite, umgeben von einem Hof, welcher frei ist von 
der Kristallart, aus der die primiren Kristallite bestehen (Ag,Ca). 
Diese Héfe sind offenbar durch Anlagerung der zum Eutektikum 
gehdrenden Kristalle von Ag,Ca zu der primar ausgeschiedenen 
Kristallart von Ag,Ca entstanden. Die Struktur dieser Konzen- 
trationen tritt sehr deutlich hervor, da die Verbindung AgCa an 
der Luft mit dunkelgelber bis brauner Farbung anliuft, waihrend 
die Verbindung Ag,Ca hell bleibt. 

Als ein primiires Strukturelement ist AgCa auf den Schliffen der 
Legierungen mit 40.3—46.7°/, Ca zu erkennen. Diese Verbindung 
kristallisiert in Form langer Nadeln, die den ganzen Regulus durch- 
dringen und vom Eutektikum Hf umgeben sind (Fig. 5). 

Den thermischen Befunden nach kristallisieren zwischen 50 und 
96° Ca Mischkristalle aus den Schmelzen, welche als Lésungen 
von tiberschiissigem Calcium aufgefafst werden kénnen. Aulserdem 
finden sich auf den Abkiihlungskurven dieser Legierungen Halte- 
punkte, welche auf der Kurve A’ M liegen und deren Zeitdauern 
sehr unregelmiifsig sind. Die mikroskopische Untersuchung hat er- 
wiesen, dafs die Legierungen zwischen 50 und 65°/, Ca drei verschie- 
dene Kristallarten enthalten. Es befinden sich in diesen Legie- 
rungen (Fig. 6) lange Nadeln, welche ihrer Gestalt und ihrer Ver- 
inderung an der Luft nach mit der Verbindung AgCa identisch sind. 
Liese Kristallite sind also als Mischkristalle der Reihe A W/ autzu- 
fassen. Ihre Gegenwart in den betreffenden Legierungen erklirt 
sich dadurch, dafs diese Reste der Mischkristalle von dem Zerfall 
in die Verbindungen AgCa und AgCa, nicht betroffen worden sind. 
Hierfiir spricht auch der Umstand, dafs sie an ihren Randern haufig 
zerfressen erscheinen. Die beiden Zerfallsprodukte haben wir zwischen 
den beiden Kristallarten AgCa und AgCa, zu suchen, und zwar 
mufs das dunkler angelaufene Element, abgerundete Kristallite, der 
Verbindung AgCa, entsprechen, denn die Legierungen mit 64 und 
65 Atomprozent Ca bestanden fast ausschlielslich aus diesen abge- 
rundeten Kristallen. Demnach wire das hellste von den drei Ele- 
menten, welches sich immer in geringer Menge, umschlossen von 
den Kristallen der Verbindung AgCa, vortindet, als die Verbindung 
AgCa anzusprechen. 


Der Umstand, dafs das hellste Strukturelement, die Verbindung 
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AgCa, sich nie an den langen Mischkristallnadeln findet, kénnte darauf 
zuriickgefiihrt werden, dals diese erstere aufsaugen. 

Die Legierungen mit 54—61 Atomprozent Ca enthalten fast 
cleiche Mengen der Mischkristallnadeln und immer nur verhiltnis- 
milsig geringe Mengen des hellsten Strukturelementes, welches als 
die Verbindung AgCa anzusprechen ist. Diese abnorme Abhiingig- 
keit der Mengen der Kristallarten von der Zusammensetzung der 
Legierungen ist zum Teil darauf zuriickzufiihren, dafs die Umwand- 
lung nur eine teilweise ist, zum Teil aber auch darauf, dafs AgCa 
von dem Mischkristalle aufgenommen wird. Dadurch wiirde die 
Konzentration der Mischkristalle silberreicher werden, als sie nach 
der Entstehung der Misclikristalle aus der Schmelze war. 

Abschreckungsversuche, um die Umwandlung an ihnen auf der 
Kurve K’M zu iiberspringen, wurden nicht vorgenommen, weil diese 
Legierungen sich so ausserordentlich leicht oxydieren. Es fehlt dem- 
nach der strenge Beweis, dafs die beschriebenen Strukturveriinde- 
rungen wirklich bei den Temperaturen der Linie A’ eintreten. 

Die Schlitfe der Legierungen mit 70—-80°/, Ca zeigen ebenfalls 
primaire, braune Nadeln, deren Umrisse, wegen bald eintretender 
Oxydation, verschwanden und vom Eutektikum dann nicht zu unter- 
scheiden waren. Das Eutektikum hatte eine grobkérnige Struktur 
und bestand aus dem gesiittigten Mischkristalle P? und dem grau- 
schwarz oxydierten Calcium. Der innere Teil der Nadeln tritt sehr 
scharf hervor. Er erscheint bei einer schwachen Vergréfserung als 
eine selbstindige Kristallart. Erst bei starker Vergréfserung konnte 
man die Schichtbildung an den Riandern dieser Teile der Mischkri- 
stalle an dem Ubergang in die calciumreichen Teile der Kristallite 
erkennen. 

Die Legierungen mit 86 und 96.8 °/, Ca enthielten schwarze pri- 
mire Kristallite des Calciums und ein helleres mit dem eben beschrie- 
benen identisches EKutektikum. 

Durch den Zusatz von Calcium wird ,die Hirte des Silbers um 
einen geringen Betrag erhdht, zugleich verlieren die Legierungen die 
dem Silber eigene gute Duktilitét und werden briichig. Die Spro- 
digkeit nimmt stark mit wachsendem Calciumgehalte zu, dabei tritt 
bei den Legierungen mit mehr als 47 Atomprozent Ca eine gute 
Spaltbarkeit auf, die bis ungefahr 86°/, Ca immer ausgepsrochener 
wird; von hier ab werden die Reguli weniger spréde. 

Von 0—25 Atomprozent Ca konnte eine Wirkung des Wassers 
auf diese Legierungen nicht beobachtet werden, von 25—36°/, nur 


) 
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eine schwache. Die iibrigen Legierungen zersetzen Wasser leicht 
unter Wasserstoffentwickelung. Dementsprechend sind die Reguli 
bis ca. 40 Atomprozent Ca an der Luft bestiindig, alle iibrigen zer- 
fallen ziemlich schnell zu einem grauen Pulver. 


Zusammenfassung. 


Ks sind folgende Metallpaare untersucht worden: Mo—Ni, 
Mn—Tl, Mg—Ca, Tl—Ca, Pbh—Ca, Ag—Ca. 

Its ergab sich, dafs Molybdin und Nickel im fliissigen Zustande 
vollkommen mischbar sind, dagegen im festen nur von 0—33 Ge- 
wichtsprozent Mo. Aulserdem bilden diese Metalle eine Verbindung 
von der Formel MoNi. 

Mangan und Thallium sind wie im fliissigen, so auch im kri- 
stallisierten Zustande nur in beschriinktem Malse mischbar. Im fliis- 
sigen Zustande bei ca. 1200° nur von 94.6—100 Gewichtsprozent 
Mn, im kristallisierten von etwa 98—100°/, Mn. 

Die Hettigkeit, mit der das Calcium mit den Metallen reagiert, 
steigt mit wachsendem Atomgewichte der Metalle. Alle bis jetzt 
untersuchten Legierungen des Calciums sind im fliissigen Zustande 
mit Ausnahme der Paare Cd—Ca und Al—Ca, welche Mischungs- 
licken, das erste zwischen 12 und 65, das zweite von etwa 15—43 
Gsewichtsprozent Ca aufweisen, vollkommen mischbar. Ausgedehnte 
Reihen vou Mischkristallen kommen bei den Calciumlegierungen nur 
selten vor; so bildet Calcium mit Thallium drei Reihen von Misch- 
kristallen von O—3°/., von 50—59 und von 91—100 Atomprozent 
Calcium. Mit Blei vermag es von 66.6—77.5 Atomprozent Ca 


Tabelle &. 








Me,,Ca Me,Ca Me,Ca Me.,Ca Me.Ca 
Forme! FP Forme! FP Formel FP Formel FP Forme! 


Cu - Cu,Ca * 935 -—- — 

Ag Ag,Ca 688 Ag,Ca 725 Ag,Ca 595 — 

Mp —- — — — 
70 Zn,,Ca 717 Zn,Ca 680 — — Zn,Ci, 

Cd 1 Cd,Ca 615 a | . 

Al Al,Ca 692 - — 

‘TI TI,Ca 625 — — 


Si,f "a 990 — 
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Mischkristalle zu bilden; sodann treten Mischkristalle im System 
Cu—Ca von 5.7—13.5 Gewichtsprozent und von 56—100 Gewichts- 
prozent Ca auf. Silber und Calcium sind im kristallisierten Zustande 
nur von 50—70.5 Atomprozent Ca mischbar. 

Von Donsky ist beim System Cd—Ca eine Reihe von Misch- 
kristallen von 87—100 Gewichtsprozent Ca angenommen. 

Bei Zn—Ca, Cd—Ca, T1—Ca, Cu—Ca und Ag—Ca treten 
Reaktionen im festen Zustande auf, die teils mit einer Veriinderung 
der chemischen Zusammensetzung verbunden sind, teils ohne Ande- 
rung derselben verlaufen. Der erste Fall tritt bei den Systemen 
Znu—Ca, Tl—Ca, Cu—Ca, Ag—Ca auf, wobei die Verbindungen 
ZnCa,, CuCa,? und AgCa, entstehen. Bei Tl—Ca ist der Vorgang 
nicht vollkommen aufgeklirt worden; héchstwahrscheinlich liegt bei 
540° ein Zerfall des gesittigten Mischkristalles mit 91 Atomprozent 
Ca in andere Kristallarten vor. Polymorphe Umwandlungen sind in 
den Systemen Cd—Ca und Tl—Ca gefunden worden. Es existieren 
die Kristallarten Cd,Ca, CdCa, ebenso wie die thalliumreichen Misch- 
kristalle in @- und @-Formen. 

Tabelle 8 enthalt die von Calcium mit den untersuchten Me- 
tallen gebildeten Verbindungen und die Schmelzpunkte dieser Ver- 
bindungen. Den von mir gefundenen Verbindungen des Ca habe ich 
auch die den Arbeiten von TamMaru und Donsky entnommenen Ver- 
bindungen zugefiigt. Neben den Verbindungen von der Formel 
Me.Ca ist auf die Hiufigkeit des Auftretens der Formel MeCa hin- 
zuweisen. Verbindungen von der Zusammensetzung Me,Ca treten 
mit Ausnahme von 4 Fallen in allen 10 untersuchten Systemen auf. 


Tabelle 8 (Fortsetzung). 





forme] 


Me,Ca, MeCa Me,Ca, MeCa, MeCa, 


FF P Forinel FP Formel FP Forme!l FP Forme! im 


— -— — — - CuCa, 450 
— AgCa 665 — AgCa, 555 
T1L5 —- — — 

— ZnCa 431 — — — ZnCa, 38: 
— JdCa 685 Cd,Ca,? 510 _ 
655 TiCa 970 


PbCa 949 _ PbCa, 1112 
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Dasselbe trifit auch fir die Verbindungen der Formel MeCa zu. 


Bei dem System Sn—Ca ist die Existenz einer Verbindung, die de: 
Forme! CaSn entsprechen wiirde, zwar nicht nachgewiesen worden, 
da dieses Metallpaar von Donsky nur bis 39.5 Atomprozent Ca 
untersucht worden ist, aber aller Wahrscheinlichkeit nach ist auch 
hier eine Verbindung von der Formel MeCa zu erwarten. Diese 
Annahme wird durch den vollkommen analogen Verlauf der Kristal- 
lisation des bekannten Teiles des Diagrammes von Sn—Ca mit dem 
des Pb—Ca-Systems unterstiitzt. Von den 25 Verbindungen des 
Calciums entsprechen nur die 8 folgenden, nimlich ZnCa, CdCa, PbCa, 
PbCa,, Cu,Ca, Ag,Ca, Ag,Ca und AgCa den Sauerstoffverbindungen 
der betreffenden Metalle, die iibrigen Formeln der Calcium-Metall- 
verbindungen haben keine Analoga unter den Salzformeln der be- 
treflenden Metalle. Das auffallend haufige Auftreten der Forme! 
Me,Ca, steht in keinem einzigen Falle in Beziehung zu den Salz- 
valenzen der beiden die Verbindung bildenden Metalle. 


Zum Schlufs méchte ich Herrn Professor Dr. G. TAMMANN fiir 
seinen mir stets freundlich gewihrten Rat und Beistand wiihrend 
meiner Arbeit auch an dieser Stelle den herzlichsten Dank aus- 


sprechen. 


(liltingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Februar 1911. 
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Empfindlichkeit der kolorimetrischen Bestimmung von Titan. 
Von 


Rocer C. Wer x3s.! 


Die durch Hydroperoxyd in Titanlésungen hervorgerufene Fiir- 
bung dient zur Bestimmung kleiner Mengen von Titan; sie kann 
auch zur Ermittelung kleiner Mengen von Fluor Verwendung finden, 
da dieses Element auf die Fiarbung eine Bleichwirkung ausiibt. 
Zunichst k6nate man zu der Vermutung kommen, dals eine Konzen- 
tration vorhanden ist, bei der die Bestimmung ihre maximale Ge- 
nauigkeit erreicht; aber es hat sich gezeigt, dafs im allgemeinen 
ein grofses Konzentrationsgebiet vorhanden ist, innerhalb dessen die 
Genauigkeit eines kolorimetrischen Vergleiches praktisch konstant 
bleibt.” Die hier beschriebenen Versuche bezweckten, die fiir eine 
kolorimetrische Bestimmung des Titans geeigneten Konzentrationer 
festzustellen. 

Bei jedem kolorimetrischen Vergleich besteht eine Grenze des 
Unterschiedes der Fiarbungen, oder besser des Unterschiedes der 
Harbintensitaéten, die das Auge auffinden kann. Wenn man zwei 
Lésungen von bekanntem Gehalt herstellt, von denen die eine gerade 
merklich stirker, die andere gerade merklich schwicher gefirbt ist, 
als eine gegebene unbekannte Lésung, so ist der Konzentrations- 
unterschied der beiden Grenzlésungen, geteilt durch 2 ein gewisser 
Bruchteil der mittleren gesamten vorhandenen Substanzmenge und 
dieser Bruchteil, ausgedriickt in Prozenten, gibt den maximalen 
Fehler des Vergleiches an oder den merkbaren Unterschied. 
Beim Vergleich zweier Lésungen durch eine Bestimmung kann 
offenbar die Ablesung auf irgendeinen Punkt zwischen den _ beiden 
(grenzen fallen; es ist deswegen wesentlich, das Mittel aus ver- 
schiedenen Messungen zu nehmen. Ein ebenso gutes Verfahren 
besteht darin, die beiden Grenzen zu bestimmen und das Mittel aus 
beiden als den richtigen Wert zu betrachten. 


' Veréffentlicht mit Erlaubnis des Direktors des United States Geological 
Survey. Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von |. Korpe:-Berlin. 
? D. W. Horn und Sce A. Brake, Am. Chem. Journ. 36 (1906), 202. 
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Man suchte die ,merkliche Differenz* fiir verschiedene Titan- 
lésungen zu bestimmen. Die Vergleiche wurden ausgefiihrt in dem 


von GEoRGE StTeriGer vom U. 8S. Geological Survey vorgeschlagenen 
Kolorimeter.' Anstatt viele Lésungen herzustellen, fihrte man die 
Vergleiche aus durch Verschiebung des einen Gefafses. Die Skalen- 
abstinde wurden den Konzentrationen proportional gesetzt. Die 
Siulen der beobachteten Fliissigkeiten waren ungefaihr 10 cm lang. 
Kin Gefils wurde so gestellt, dafs es die Ablesung 10 ergab, das 
andere aber so, dals es entweder starker oder schwiicher gefirbt 
erschien. Man liefs die Augen abwechselnd ausruhen und beob- 
achtete die Gefiilse mehrere Male; wenn viele Beobachtungen zeigten, 
dafs ein Intensitiitsunterschied vorhanden war, so stellte man die 
Lage fest. War kein Unterschied zu bemerken, so wurde eine neue 
Kinstellung vorgenommen und in derselben Weise gepriift. Die Be- 
urteilung der Farben ist merklich besser nach dem Ausruhen der 
Augen. Der Unterschied der beiden Endeinstellungen, von denen 
die eine eine stirkere, die andere eine schwichere Firbung zeigte 
als die Bezugslésung, geteilt durch 20, ergibt die ,,merkbare Dif- 
ferenz’ des Vergleiches. Man teilte durch 2, weil die merkbare 
Lifferenz zweimal bestimmt war, und durch 10, weil die Skalen- 
ablesungen bei einer Schicht von 10 cm erfolgten. Dieser pro- 


Peroxydiertes ‘Titansulfat. 





Nr. des Konz. Ablesung im Gefiils Bemerkb. 
Ver- mg TiO, Farbe stiirker als schwiicherals Unter- 
suches in 100 cem Vergleichslésung schied 
0.30 sehr schwach 8.7 11.8 15.0"), 
2 0.63 schwach strohgelb 7.5 10.5 15.0 
3 1.0 r 10.0 11.1 | 7.5 
' 1.3 strohgelb 9.3 12.0 | 14.0 
5 1.6 - 10.0 11.3 6.5 
| Lat - 9.8 11.0 6.0 
7 2.5 zitronengelb 9.2 10.7 7.5 
8 4.0 e 9.3 10.5 6.0 
4 5.0 celb 9.2 10.8 8.0 
Lv) 8.4 9.3 10.5 6.0 
11 10.0 5 10.3 7.5 
i2 11.2 ” W.7 10.8 5.9 
LS 15.0 - 9.7 10.5 5.5 
14 20.0 orangerot 9.4 10.8 7.0 
15 200 es a5 10.9 5.5 


| Journ. Amer. Chem. Soc. 30 (1908), 215. 
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zentische Fehler oder die Grenze der Wahrnehmbarkeit gilt dann 
fiir jede Titanbestimmung, einerlei wie grofs das Volumen der 
Lésung ist. Die Lésungen enthielten ungefihr 3° 


x Schwefelsiiure 


und 2°), Superoxyd, 

Lésungen von grOéfserer Konzentration als die zuletzt in der 
Tabelle autgefiihrte sind fiir kolorimetrische Titanbestimmungen 
nicht geeignet. Es scheint, dafs die Genauigkeit des Vergleiches 
praktisch konstant ist fiir Konzentrationen von 1.5—20 mg ‘TiO, in 
100 cem, dafs sie aber merklich abfillt in schwicheren Lésungen. 
In diesem Falle kann ein brauchbarer Vergleich noch erhalten 
werden durch Anwendung grifserer Fliissigkeitsschichten. Der Wert 
6.5°/, bedeutet die Konzentrationsdifferenz zweier Lésungen mit 
einem gerade bemerkbaren Intensitiitsunterschied in dem_ besclhirie- 
benen Kolorimeter. Obwohl dieser prozentische Fehler fir ver- 
schiedene Beobachter etwas wechselt und selbst fiir denselben Be- 
obachter zu verschiedenen Zeiten, ist im Mittel doch das Gebiet der 
brauchbaren Konzentrationen fiir die meisten Personen das gleiche. 
In jedem Falle zeigen die Versuche, dafs die Genauigkeit praktisch 
iiber ein weites Gebiet konstant ist. 

Kine kolorimetrische Titanbestimmung kann mit viel gréfserer 
(senauigkeit ausgefiihrt werden als der oben angegebenen ,,merkbaren 
Differenz entspricht. Zuniichst kaun jeder konstante Fehler des 
Kolorimeters beseitigt werden durch das Prinzip des Vergleiches 
durch Substitution, d. h. durch Ersatz einer unbekannten durch eine 
bekannte Lésung in einem der Gefilse, wobei man beide aut die- 
selbe Vergleichslésung in dem anderen Gefals bezieht. Dann kann 
man das Mittel der fufsersten Grenzen nehmen, oder von einer 
grofsen Zahl von Einstellungen fiir scheinbare Gleichheit. In einem 
Falle gab die Methode der dulsersten Grenzen 9.8 und 10.9, im 
Mittel also 10.35, und 10 Ablesungen gaben ein Mittel von 10.30, 
wobei die fufsersten Grenzen 9.9 und 11.4 waren. Die Bestimmung 
einer unbekannten Lésung durch Substitution und mit 10 Ejinstel- 
lungen bei jedem Vergleich gab die folgenden Resultate: 





Angewandt Gefunden Fehler 
10.13 10.26 + 1.5 
10.46 10.52 -O.7 
10.73 10.45 —2s 
10.79 10.71 —U.5 
11.17 11.01 1.6 


Z. anorg. Chem. Bd. 70, 27 













‘of 
Pile’ 


Ks scheint demnach der Schluls gerechtfertigt, dafs Titan kolori- 
metrisch mit Sicherheit bis auf etwa 2°), bestimmt werden kann. Dies 
ist ein sehr gliicklicher Umstand, denn es wird dadurch médglich, 
Titan schnell in Gemischen mit Niob, Tantal, Zirkon, Zinn oder 
anderen Elementen zu bestimmen, deren Abtrennung auf rein che- 
mischem Wege langwierig, bisweilen auch unvollstindig ist. 

Kin Vergleich dieser Resultate mit den von Horn und Buake 
ber Chromat- und Kupferlésungen unter Anwendung von Nessler- 
rohren erhaltenen! bietet elniges Interesse. Einige ihrer Zahlen 
sind hier wiedergegeben, und zwar z. ‘TT. umgerechnet, um die 
,,bemerkbare Differenz*, wie oben. erkennen zu lassen. 


Kaliumehromat. 





| Konz. mg Cr Bemerkbarer Unter- Bemerkbarer Unter 
in 50 cem schied in mg schied in ° 

] LO. o.93 38.0 

3.9 O59 10.0 
' 2.6 0.18 7.0 

1.3 0.07 5.0 
i 0.65 0.002 0.3 
4 0.26 0.005 2.0 
1] O.16 O.OL1 7.0 
3 0.08 0.000% 0.9 
15 OOT 0.008 47.0 


Kupfersultat. 





a Konz. mg Cu Bemerkbarer Unter- Bemerkbarer Unter- 
in 50 ecem schied in mg schied in °, 

| 1930.0 194.0 8%) 
130.0 12.4 L0.0 

o H9.5 4 8.0 
‘ 4.2 0.5 10.0 
" 45.5 4.6 10.0 
1] 37.1 3.0 11.0 
13 80.9 3.1 10.0 
Lo 193 1.2 6.3 
17 9.7 1.7 18.0 


Horn und BLAKE nehmen an, dals Versuch 4 beim Chrom und 
Versuch 5 beim Kupfer in das Konzentrationsgebiet fallen, wo die 


lL « S. 196 u. 200. 





Genauigkeit konstant und am gréfsten ist. Die normale ,,bemerkbare 
Differenz* ist demnach beim Chrom etwa 7°/, und beim Kupfer 8° 
Dies scheint ungefihr ebenso grofs zu sein, wie beim Titan, wo der 
Wert 6.5°/, betriigt. 


Zusammenfassung. 

Die Genauigkeit der kolorimetrischen Titanbestimmung ist prak- 
tisch konstant bei Konzentrationen von den stiirksten bis zu 1.5 mg 
TiO, in 100 ccm. Die Konzentrationsiinderung, die erforderlich ist, 
um einen merkbaren Unterschied zwischen zwei Liésungen hervor- 
zurufen, betrigt bei giinstigen Konzentrationen etwa 6.5°/,, ein Wert, 
der von den von anderen Autoren gefundenen Zahlen fiir Chrom- 
und Kupferlésungen nicht erheblich abweicht. Unter Anwendung 


geeigneter Vorsichtsmafsregeln — Vergleich durch Substitution und 
Feststellung des Mittelwertes aus verschiedenen Einstellungen oder 
aus den zwei merklich verschiedenen Extremen — scheint die Ge- 


nauigkeit des kolorimetrischen Vergleiches etwa 2°), zu sein. 


a 
io 


Washington, Laboratory of the U.S. Geological Survey 


. 
. 


27. Januar 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Februar 1911. 
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Die Trennung und Bestimmung von Barium neben Calcium 
und Magnesium durch Ejinwirkung von Acetylchlorid in 


Aceton auf die gemischten Chloride. 
Von 


Kk. A. Goocu und C. N. Boynron.} 


ln triiheren Arbeiten aus diesem Laboratorium® ist gezeigt 
worden, dafs gewisse Chloride fiir die Zwecke der Analyse quanti- 
tativ getillt werden kénnen durch Behandlung ihrer wisserigen 
Lésungen mit Chlorwasserstoffgas und Ather. 

In der vorliegenden Mitteilung wird ein Verfahren beschrieben 
zur Fillung von Bariumchlorid aus wisseriger Lésung und zur 
Trennung dieses Klementes von Calcium und Magnesium durch Be- 
nutzung von Acetylchlorid, welches das Wasser der Lésung nach der 
Gleichung CH,COC] + H,O = CH,COOH + HCI zersetzt, wobei die 
unerwinschte Heftigkeit der Reaktion gemiilsigt wird durch Zusatz 
von Aceton, das sich in allen Verhiltnissen mit Acetylchlorid und 
Wasser mischt, selbst aber Bariumchlorid nicht merklich lést. 

Wenn ein Gemisch von Aceton und Acetylchlorid, zweckmialsig 
im Verhiltnis 4:1, langsam zu einer sehr konzentrierten Lésung 
von Bariumchlorid in Wasser gegeben wird; so wird das Wasser 
sogleich zersetzt, es entwickelt sich Chlorwasserstoff und die Fiallung 
beginnt sofort. Wenn die Temperatur niedrig gehalten wird, indem 
man wihrend der Reaktion das Reaktionsgefiils in kaltes str6émendes 
Wasser hilt, so kann nur eine Spur Barium in dem _ Riickstand 
nachgewiesen werden, den man durch Verdampfen der vom Nieder- 
schlag durch Filtration tiber Asbest getrennten Fliissigkeit erhalt. 
Kindet jedoch eine Temperaturerhéhung statt infolge der bei der 
Reaktion auttretenden Wirme, so liifst sich im Filtrat mit Schwetel- 
siiure eine merkliche Menge Barium nachweisen. Unten sind die 


Krevebnisse von Versuchen verzeichnet, bei denen der Riickstand 


Aus dem Amer. Journ, Sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von I. Koppet- 
Berlin. 
* Mar., Amer. Journ. Sei. {3} 43, 521. — Havens, ebendas. |4! 2, 416; 
£, 111: 6, 45, 396. 
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erhalten wurde a) durch Behandlung einer Lésung von Barium- 
chlorid in 1 cem Wasser mit 30 ccm Aceton-Acetylchlorid (4: 1), 
Sammeln des Niederschlages auf Asbest in einem Filtertiegel, Aus- 
waschen mit Aceton und Ather und Wiigung nach dem ‘l'rocknen 
in Luft; dann b) durch 10 Minuten lange Behandlung auf dem 
Asbest mit 10—20 cem <Acetylchlorid, Waschen mit Aceton und 
Ather, Trocknen in Luft und Wiigen; schliefslich c) 10 Minuten 
langes Digerieren mit 20 —25 ccm eines Aceton-Acetylchloridgemisches 
(2:1), Waschen mit Aceton und Ather, Trocknen in Luft, und d 
Erhitzen im Luftbad oder auf schwache Rotglut und Waigen. 


Tabelle 1. 





Versuch 1 Versuch 2 


Gewicht Verlust Gewicht Veriust 


g £ x g 
Angew. BaCl,2H,O .... . «| 0.1012 -- 0.1000 
a) Riickstand nach Fallen, Waschen, 

Trocknen in Luft ..... ./| 0.1008 0.0004 0.0996 0.0004 


b) Riiekstand nach Behandlung mit 

Acetylehlorid, Waschen, Trocknen 

ae es AS a a Va |. ee 0.0002 0.0996 0.0000 
ce) Riickstand nach Behandlung mit 

Aceton - Acetylchloridgemisch, 


Waschen u. Trocknen in Luft . 0.0985 0.0021 0.098] 0.0015 
d) Riiekstand nach Erhitzen BaCl, . 0.0846! 0.0839" 
BaCl,.2H,O entsprechend BaCl, gef. 0.0993 . 0.0985 — 
Verlust des BaCl,.2H,O infolge Lés- 

lichkeit und Entwisserung. . . — 0.0027 —- 0.0019 


Verlust des BaCl,.2H,O infolge Lés- 


lichkeit, berechnet aus d. angew. 


BaCl,.2H,O u. dem gefund. BaCl, 0.0019 0.0015 
Verlust durch Entwiisserung . . . 0.0008 0.0004 


' Auf dunkle Rotglut erhitzt. 
2 1', Stunde auf 135° erhitzt. 


Aus diesen Resultaten geht hervor a) 
des Aceton-Acetylgemisches (4:1) auf die kalte konzentrierte wiis- 
serige Lésung von Bariumchlorid der Niederschlag aus wasser- 
haltigem Chlorid BaCl,.2H,O besteht, indem nur das Wasser, das 
iiber die zur Bildung des wasserhaltigen Salzes erforderliche Menge 
vorhanden ist, sogleich angegriffen wird; b) dafs Acetylchlorid selbst 
nur eine geringe Entwiasserung des Salzes ohne merkliche Auflésung 


dafs bei der Einwirkung 
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bewirkt: c) dals langere EKinwirkung des Aceton-Acetylgemisches (2: 1) 


/ 


eine merkliche Entwiasserung und betrichtlich erhéhte Auflisung 
des Salzes hervorruft. Durch weitere Versuche wurde gezeigt, dafs 
bei Anwendung des Aceton-Acetylchloridgemisches ohne Kiihlung 
der wisserigen Lésung von Bariumchlorid, die Reaktionswirme die Ent- 
wisserung des wasserfreien Salzes begiinstigt, und dafs dieses zu 
mehreren Milligrammen in 10 cem der Fillungslésung gelést werden 
kann. Beim Filtrieren des Gemisches und Behandeln des Filtrates 
mit Aceton, Acetylchlorid, oder einem Gemisch von Aceton und 
Acetylchlorid wird das geléste wasserfreie Salz aus der Lésung 
nicht gefillt, aber der Zusatz von einem Tropfen Wasser geniigt, 
um sofortige Fillung in Form von wasserhaltigem Salz zu bewirken. 

Bei dieser Gelegenheit ist es von Interesse festzustellen, dafs 
bei der Einwirkung von Wasser auf ein farbloses Gemisch von 
Aceton und Acetylchlorid die Fliissigkeit zuerst gelb und dann rdot- 
lich wird, wobei ein deutlicher Fruchtgeruch entsteht, indem Konden- 
sation zwischen Aceton und Acetylchlorid eintritt. Die Siedepunkte 
der gesammelten Filtrate einer Reihe von Bariumchloridfillungen 
) 


lagen, nachdem die Fliissigkeiten eine Woche gestanden hatten, 
zwischen 50.5 und 250°, und es verblieb bei dieser Temperatur ein 
harziger Riickstand. 

Aus den beschriebenen Versuchen kann geschlossen werden, 
dafs die besten Bedingungen fir die quantitative Fiallung von 
Bariumchlorid durch das Aceton-Acetylgemisch sich ergeben durch 
Anwendung sehr geringer Mengen Wasser, Erhaltung niedriger Tempe- 
ratur, eine reichliche Menge Aceton und nicht zu sehr verlingerte 
Digestion des Niederschlages in einem Uberschufs des Fiallungs- 
mittels. Diese Bedingungen sind bei den quantitativen Versuchen 
eingehalten worden. 

Bariumchlorid wurde hergestellt fiir diese Arbeit durch Aus- 
fillung aus einer wiisserigen Lésung des vermutlich reinen Salzes 
durch starke Salzsiiure, zweimaliges Umkristallisieren und Trocknen 
an der Luft. 

Beim schwachen Erhitzen verlor das Salz Wasser, entsprechend 
der idealen Zusammensetzung des wasserhaltigen Chlorids BaCl,.2 H,O. 
Bei jeder Probe wurde ein Teil dieses Salzes in einem kleinen 
Becher gewogen und in 1 ccm Wasser gelést. Der Becher wurde 
gekiihlt durch Eimtauchen in ein Wasserbad, das man zweckmilsig 
durch tliefsendes Wasser auf einer Temperatur von 15° hielt. Zur 
kalten Lésung, die man andauernd schiittelte, liefs man das Aceton- 
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Acetylchloridgemisch aus einem Tropftrichter mit einer Geschwindig- 
keit von etwa finf Tropfen in der Sekunde zutliefsen. Andere Daten 
des Versuches mit Bariumchlorid sind in Tabelle 1 Der 
Niederschlag wurde auf Asbest im Filtertiegel abtiltriert, getrocknet 
oder gegliht und als wasserfreies Bariumchlorid (BaCl,) gewogen. 


gegeben. 


Tabelle 2. 


Bestimmung von barium. 





BaCl, BaC] Zur Auflésung Menge des Gemisches 
vi , 
angew. als allie. Fehler von BaCl,.2H,O und Zusammensetzung 
BaCl,.2 H,O benutzte , nach Volumen 
g g g Wassermenge  2z.Fiillung zumWaschen 





] 0.0859 0.0859 — 0.0000! 1 ccm 5eem 2:1 10cem 2:1 
2 0.0861 0.0854. —0.0007' idee 5 2:1); 10 2:1 
3 0.0861 0.0858  —0.0003! l BD « 2:8) 30 3:1] 
f 0 O862 0.0854 | —0.0008? l 6 2:1) 10 333 
a) 0.0857 0.0854 — 0.0003? l 6 2:1); 10 2:3 
6 0.0858 0.0860 +0.0002° Dia 6 2:1, 80 4:1 
ri 0.0860 0.0859 | —0.0001* us 6 ., 3:1) & 4:1 
S 0.0853 0.0850 —0.0003? 1 6 3:1 Aceton 

9 0.0854 0.0848  —0.0006? l 6 3:1 
10 0.0852 0.0851  —0.0001* bor 6 2:1 - 
11 0.0857 0.0856 —0.0001! l 6 2:1 
}2 0.0852 0.0845  —0.0007! = 6 2:1 

1S 0.0855 0.0852 —0.0003' l 6 2:1 
14 0.0862 0.0862 —0.0000! l 30 4:1 
15 0.0868 0.0868 —0.0000! l 30 4:1 


Bedingungen es am besten ist, 0.1 g des wasserhaltigen Salzes in 
1 ccm Wasser zu lésen, mit 30 ccm eines Gemisches von Aceton 
und Acetylehlorid (4: i 
im Luftbad bei 135° zu trocknen oder bei niederer Rotglut zu gliihen. 

Die 
Bariums von miafsigen Mengen Calcium 
leicht ausfiihrbar zu sein. 
von Calciumchlorid oder Magnesiumchlorid in Wasser gegeben, so 
bilden sich zwei fliissige Schichten, von denen die obere Aceton, 
die untere Wasser 


Auf dunkle Rotglut erhitzt. 


ist; 


) zu behandeln, mit Aceton zu waschen und 





* 1'/, Stunde bei 135° getrocknet. 


Anwendung dieser Bedingungen auf die Trennung 


Aus diesen Resultaten geht hervor, dafs unter den untersuchten 


des 
und Magnesium scheint 
Wird Aceton zur konzentrierten Lésung 


aber durch Zusatz von wenigen ‘l'ropfen 
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Acetylchlorid werden die Fliissigkeiten volistindig mischbar, wahrend 


weiterer Zusatz keine Fallung verursacht. Wenn das Aceton-Acetyl- 
chloridgemisch (4:1) mit einer Geschwindigkeit von fiinf Tropfen in 
der Sekunde zu einer Lésung, die nicht mehr als 0.5 g des Calcium- 
und Magnesiumsalzes enthilt, zugesetzt wird, so fallt Bariumchlorid 
aus, wihrend die Chloride von Calcium und Magnesium in Lésung 
bleiben. Wenn aber die léslichen Chloride in einem Verhiltnis von 


1.0 @ aut 0.1 ¢ des Bariumchlorids vorhanden sind. so darf die Ge- 
schwindigkeit des Zusatzes der Fillungstliissigkeit nicht gréfser sein 


als zwei ‘lropfen in der Sekunde bei Beginn, um Ejnschlufs des 
lOslichen Salzes in das unlésliche Bariumsalz zu verhindern. Selbst 
in diesem Falle darf das Gemisch mit einer Geschwindigkeit von 


Sekunde 


groéfsere ‘Teil des Bariums niedergeschlagen ist. 


fiinf Tropfen in der nachdem der 
Die Tabellen 3 


und 4 enthalten die Versuchsdaten iiber die Trennung des Bariums 


zugegeben werden, 


von Calcium und Magnesium. Die Ergebnisse, die man bei der 
Trennung von 0.1 g Bariumsalz von 0.5 g Calcium- und Magnesium- 
salz erhielt, sind ausgezeichnet. 

Strontium scheint nicht so 


Die Trennung des Bariums von 


Tabelle 3. 


Trennung von Barium und Calcium. 








Ball CaCl, BaCl, Zur Auflisg. Menge des 

ingew. al 2H,O aiel ; Fehler benutztes verwendeten 

BaCl,2H,O  angew. ntti Wasser Gemisches 
—f 4 f or ecm ecm 
| O.0850 0.1000 0.0859 0.0000 ! l 30 
) 0.0867 0.1040 0.0867 0 0000! ] 30 
0.0868 0.1022 0.0868 0.0000! l 30 
{ 0.0865 0.1020 0.0865 0.0000 ! l 30 
Fy 0.0868 O.1017 0.0869 +O0,0001 ! l 80 
' 0.0864 0.1016 0.0861 0.0003 ! l 30 
7 0.0866 0.3025 0.0867 +0.0001! 1*/, 30 
s O.OS5Y 0.5025 0.0859 0.0000! 2 30 
4 0 OS60 1.0020 (O87S8 +O0.0018 ! 3 30 
10 0.0859 1.0020 0.0855 — 0.0004 ? 2 30 
1 0.0864 1.00385 0.0867 + 0.0003? 2 30 


1 


Das Fallungsmittel wurde zuerst mit einer Geschwindigkeit von 5 Tropfen 


in der Sekunde zugefiict. 


* Das Fillungsmittel wurde beim Beginn mit einer Geschwindigkeit von 


2 Tropfen in der Sekunde zugefiigt und spiiter mit 5 Tropfen in der Sekunde. 


BaCl,, MgCl,. sal. Zur Auflisg. Benutzte Menge 
angew. als | 6H,O of Fehler benutztes des Fiillungs 
BaCl,.2H,O | angew. Wasser gemisches (4:1 

£ g £ 4 ecm ecm 

l 0.0858 0.1000 0.0857 —0.0001! | 50) 

2 0.0869 0.1025 0.0870 + 0.0001 ! 1 0 

3 0.0858 0.1025 0.0858 0.0000! l 80 

4 0 O862 0.1010 0.0863 + 0.0001 ' ] 0) 

5 0.0858 0.1006 00860 +-0,0002 ! | 0 

6 0.0860 0.1020 0.0859 — 0.0001! | 81) 

7 0.0860 0.1010 0.0862 +0.0002! l 30) 

8 0.0865 0.3010 0.0867 + 0.0002! ;* 0 

4 0.0864 0.5000 0.0867 4+- 0.0008 ! 2 81) 

10 0.0868 1.0015 0.0878 +0.0010! 3 0) 
11 0.0853 1.0010 0.0854 + 0.0001? 3 80 
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Tabelle 4. 


Trennung des Bariums von Magnesium. 













1 u. ? Siehe Anmerkungen wie bei Tabelle 8. 


einfach zu sein. Wenn das Gemisch von Aceton und Acetylchlorid 
im Verhiltnis 4:1 zur konzentrierten wiisserigen Lésung von 0.1 g 
Strontiumchlorid hinzugefiigt wird, so findet eine teilweise Fillung 
statt. Abfiltrieren so erzeugten Niederschlages, Aus- 
waschen mit Aceton und Ather und Trocknen in Luft betrug der 
Wasserverlust 19.93 °/, und 20.00°/) 
auf 135°. Offenbar bestand das Salz im wesentlichen aus SrC),. 
2H,O, das theoretisch 18.51°/, Wasser enthalten sollte. 
Niederschlag von SrCl,.2H,O geht bei Behandlung mit einem 
Gemisch von Aceton und Acetylchlorid, das eine grélsere Menge 


des letzteren enthielt, in Lésung und wird wieder zum ‘Teil gefallt 


Beim des 


seines Gewichtes beim [Erhitzen 


Dieser 


bei Vermehrung der Acetonmenge, und zwar im wesentlichen als 
SrCl],.2H,O. Wenn ein acetylchloridreicheres Gemisch, niimlich das 
Gemisch im Verhiltnis 2:1 zur konzentrierten wisserigen Lisung 
von Strontiumchlorid hinzugefiigt wird, so lést sich der zuerst ge- 
bildete Niederschlag langsam wieder in einem hinreichenden Uber- 
schufs des Gemisches und kann wieder z. T. gefaillt werden durch 
von mehr Aceton. 
2H,0 ist jedoch nicht vollstandig léslich, wenn man die Menge des 


Zusatz Dieser zweite Niederschlag von SrCl,. 


Acetylchlorids wieder vergréfsert, aber er lést sich bei Zusatz eines 
Aceton-Acetylchloridgemisches, dem vorher wenige ‘Tropfen Wasser 






$Ub 


zugesetzt sind, und das demnach Salzsiure enthalt. Es scheint 


demnach, dals die Léslichkeit des Strontiumchlorids in hohem Malse 
von der honzentration des Chlorwasserstoffs in der Lésung ab- 
hangig ist. 

Beim Versuch der Trennung des Bariums von Strontium wurde 
das Aceton-Acetylchloridgemisch im Verhiltnis 2:1 wegen seiner 
groélseren Lésungstahigkeit fiir Strontiumchlorid zur konzentrierten 
Losung der Chloride von Barium und Strontium hinzugesetzt, ob- 
wohl dieses Gemisch, wie vorher gezeigt wurde, etwas weniger 
ciinstig fiir die vollst’indige Fallung von Bariumchlorid ist als das 
igemisch 4:1 mit dem gréfseren Acetongehalt; der Zusatz erfolgte 
mit keiner gréfseren Geschwindigkeit als zwei Tropfen in der 
Sekunde oder 30 ccm in 10 Minuten. Der iiber Asbest abfiltrierte 
und mit Aceton gewaschene Niederschlag wurde bei 135° ge- 
trocknet. Die Daten dieser Versuche sind in der Tabelle 5 zu- 
summengestellt. 

T'abelle 5. 


Trennung des Bariums von Strontium. 





BaCl, SCL. Bal, Zur Auflésg. Menge der ver- 
angew. als angew. eof, Fehler benutztes wendeten Fil- 
BaCl,.2H,O 7 Wasser lungsmischung 

iv g vz g or (2:1), ccm 

O.0867 O.03805 0.0925 + 0.0056 l 30 

» 0.0866 0.0804 O0857 — 0.0009 l 30 

O860 0.0320 0.0861 + 0.0001 ] 30 

4 O.OS8S56 0.0315 0.0840 0.0016 l 30 

5 OOS56 0.0307 0 OS848 — 0.0008 l 30 

} 0.0859 0.0304 00839 — 0.0020 l 30 

r 0.0862 0.0807 0.0859 0.0003 l 30 

~ 0.0857 0 O815 0.1160 +0.0308 0.5 30 

g 0.0857 0.0817 0.1058 + 0.0201 0.5 30 

1O 0.0853 0.03815 0.10838 - O.0230 0.5 30 
i] O.O869 0.08305 0.1048 -~U.0174 0.5 30) 
10 0 O863 0.0807 0.0806 + 0.0043 0.5 30 
13 0.0859 0.03808 0.0849 —O.0010 0.5 30 
\4 0.0869 0.0108 0.0870 + 0.0001 l 30 
1% 0.0865 0.0110 O.O858 — 0.0007 l 30 
16 0.0853 O.0L1LS 0.0853 4+- 0.0000 | 30 
17 0.0861 O.0L09 O.O8S7T0 - O.0009 l 30 


Die Trennung des Bariums von Strontium nach dem beschrie- 
benen Verfahren ist offenbar nur angenihert. Da sich etwas Barium- 
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chlorid in dem Gemisch von Aceton und Acetylchlorid im Ver- 
haltnis 2:1 lést, wahrend die Léslichkeit des Strontiumchlorids von 
der Menge des urspriinglich vorhandenen Wassers, d. h. von der 
entwickelten Chlorwasserstoffmenge abhiingt. 

Ks scheint demnach, dals das Verfahren, welches auf der Ein- 
wirkung des Gemisches von Aceton und Acetylchlorid (im Ver- 
haltnis 4:1) auf die konzentrierte Lésung der Chloride beruht, eine 
leichte und genaue ‘T'rennung und Bestimmung des Bariums in 
(segenwart von Calcium und Magnesium gestattet. Fiir die Tren- 
nung des Bariums von Strontium ist dies Vertahren aber nicht zu 
emptehlen. 


New Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Februar 1911. 








Studien iiber das Tellur. I. 


Die Einwirkung von Sulfury!- und Thionylchlorid auf Tellur. 
Von 


BeLaA VON HORVATH. 


Das zu meinen Versuchen benutzte metallische Tellur stellte 
ich aus jener Tellursiiure dar, die ich aus dem, von dem kéniglich- 
ungarischen Zentralhiittenamte in Selmeczbianya bezogenen Rohtellur 
sorgfaltig bereitete. Bei den chemischen Untersuchungen des Tellurs 
sind nimlich, wie dies bereits STAUDENMAIER und GUTBIER nach 
langen Versuchen nachwiesen, die aus den chemischen Fabriken be- 
zogenen und tiberwiegend aus Selmeczbanya entstammenden Pri- 
parate nicht unmittelbar brauchbar, da sie sehr selten frei von Ver- 
unreinigungen sind, so dafs sie noch einer langen Reinigung unter- 
zogen werden miissen. 

Das als 70° .ig bezeichnete Rohtellur unterzog ich jenem 
Reimigungsverfahren, welches von STAUDENMAER, beziehungsweise von 
GuTBIER bereits beschrieben wurde. Im _ wesentlichen ist dieses 
Verfahren das folgende: Das Rohtellur wird in warmer verdiinnter 
Salpetersiiure gelést, und nach Zusatz von konzentrierter Salzsiure 
am Wasserbade eingedampft. Dem Riickstand wurde heifse ver- 
diinnte Salzsiiure zugesetzt, dann filtriert, das Filtrat mit Wasser 
verdiinnt und bei Siedehitze mit Schwefeldioxyd gesittigt. Nach 
24stiindigem Stehen an einem warmen Orte wurde das ausgeschiedene 
Tellur abftiltriert, das Tellur mit schwefeldioxydhaltigem Wasser und 
schlielslich mit reinem Wasser ausgewaschen. Das derart ge- 
wonnene Tellur wurde in warmer verdiinnter Salpetersiure gelist 
und mit Chromsiiure oxydiert. Durch Abdampfung dieser Lésung 
am Wasserbade schied sich die Tellursiiure in Kristallen ab, die, 
nach Entfernung der Mutterlauge, mit konzentrierter Salpetersiure 
gewaschen wurden. Die Kristalle léste ich in heifsem Wasser, und 
um die allenfalls noch vorhandene Chromsiiure zu reduzieren, habe 
ich die Tellursiure nach Zusatz von einigen Tropfen Alkohol mit 
konzentrierter Salpetersiiure niedergeschlagen. Letzteres Verfahren 
wurde 5—6mal wiederholt und die Kristalle schliefslich am Wasser- 
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bade getrocknet. Die solcherart gewonnenen Kristalle wurden 


noch 5—6mal in wenig heifsem Wasser umkristallisiert und die 
Kristalle in 100°igem Exsikkator bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. 

Aus dem als 70°), ig bezeichneten 100 g Rohtellur gewann ich 
mittels dieses Verfahrens 94 ¢g Tellursiure. 

Von der Reinheit der so gewonnenen Tellursiiure H,TeO, iiber- 
zeugte ich mich mittels einiger Analysen, deren Resultate in fol- 
gender Tabelle 1 zusammengestellt sind: 


Tabelle 1. 





Nr. Abgewogene Gefundenes  Berechnetes on “a 
mm i rm me Ditierenz Ditferenz 
des lellursiiure le le 
Versuchs in ¢g in g in g in g in °/, 
l 0.5831 0.3245 0.3239 + 0.0006 LQ.18 
2 0.9832 0.5456 0.5461 — 0.0005 —0.09 
3 0.4994 0.2784 0.2774 + 0.0010 + 0.36 


Die Analysen wurden auf die Weise durchgefihrt, dafs ich die 
Tellursiure in Wasser léste, mit Salzsiiure schwach ansiuerte, bis 
zum Sieden erhitzte, und die siedende Liésung mit Schwefeldioxyd 
sattigte. Hierauf liefs ich die Lésung etwa 24 Stunden lang an 
einem warmen Orte stehen und filtrierte das ausgeschiedene ‘lellur 
durch einen abgewogenen Filter. Der Niederschlag wurde mit 
schweteldioxydhaltigem Wasser, dann mit reinem Wasser vollstiindig 
ausgewaschen und bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 
(etwa innerhalb 2 Stunden). Das Austrocknen muls mit grolser 
Sorgtalt und rasch durchgefiihrt werden, da das fein verteilte Tellur 
sonst oxydiert und man mebr Tellur ftindet. Um mich von der 
quantitativen Ausscheidung des Tellurs zu iiberzeugen, siittigte ich 
die abfiltrierte und erhitzte Fliissigkeit mit Schwefeldioxyd, und gab 
das eventuell ausgeschiedene Tellur zu der auf dem friiheren Filter 
befindlichen Substanz. 


Darstellung des Tellurs. 


Reine Tellursiure wurde in einem Platintiegel iiber einer starken 
Bunsentlamme lingere Zeit erhitzt. Die so erhaltene und Uber- 
wiegend aus Tellurdioxyd bestehende Substanz wurde dann in einem 
(slasrohre bei Rotglut im Wasserstoffstrom reduziert. Die ge- 
wonnene Schmelze wurde fein zerrieben und abermals im Wasser- 
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stoffistrom reduziert. Dieses Verfahren wurde noch zweimal, also 
insgesamt viermal wiederholt. Von der Reinheit des solcherart ge- 
wonnenen Tellurs iiberzeugte ich mich durch einige Analysen, deren 


Resultate in Tabelle 2 zusammengefafst sind: 


‘Tabelle 2. 





Nr. des Abgewogenes Gefundenes Ditlerenz Differenz 
Versuchs Te in g Te in g in g in °, 
| 0.4931 0.4937 + 0.0006 4.012 
2 O.6404 0.6469 4+-0.0015 4+ 0.23 


Die Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Tellur. 


Sulfurylchlorid wirkt auf das Tellur schon bei gewéhnlicher 
Temperatur unter starker Wirmeentwickelung. Wenn man die 
Reaktion bei Rotglut vor sich gehen lilst, so war a priori zu er- 
warten, dafs auf das Tellur das aus Schwefeldioxyd und Chlor be- 
stehende Zersetzungsprodukt des bereits bei 400° sich zersetzenden 
Sulfurylchlorids einwirken wird, in ihnlicher Weise, wie bei der bei 
gewOhnlicher Temperatur vor sich gehenden Reaktion, wo die sich 
entwickelnde Wirme hinreicht, um einen Teil des Sulfurylchlorids 
zu zersetzen, so dafs auch in diesem Falle die Zersetzungsprodukte 
auf das Tellur wirken. 

Da das eine Zersetzungsprodukt, das Schwefeldioxyd auf das 
Tellur keine Wirkung ausiibt, wird es lediglich das durch Zer- 
setzung des Sulfurylchlorids entstehende Chlor sein, das auf das 
Tellur wirkt. Da das Chlor das Tellur bei Abwesenheit von 
Keuchtigkeit, Sauerstoff beziehungsweise Luft zu Tellurdichlorid, 
beziehungsweise Tellurtetrachlorid umwandelt, mufste dafiir gesorgt 
werden, dals die Reaktion in einer trockenen, indifferenten Atmo- 
sphire vor sich gehe. Denn bei Anwesenheit von Feuchtigkeit 


nach folgender Gleichung 


2TeCl, + 3H,O = Te + H,TeO, + 4HCl 
TeCl, + H,O = TeOCI, + 2HCI 


und bei Anwesenheit von Sauerstoff, beziehungsweise Luft nach 


folgender Gleichung 
2TeCl, + O, = TeCl, + TeQ, 
2TeCl, + O, = 2TeOCl, + 2Cl, 
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entstehen verschiedene Produkte. Jedoch auch das Tellur selbst 
oxydiert sich in Sauerstoff beziehungsweise an der Luft zu Tellur- 
dioxyd. 

Die Einwirkung des Sulfurylchlorids auf Tellur studierte ich 
in folgender Weise: Das Tellur befand sich in einem Porzellan- 
schiffchen, welches in das Glasrohr des bei der Elementaranalyse 
verwendeten elektrischen Glihofens geschoben war. Durch dieses 
Rohr liefs ich mit Sulfurylchloriddampf gesittigtes Kohlendioxyd 
strémen, und zwar derart, dafs das Kohlendioxyd in Blasen durch 
das Sulfurylchlorid strich. Nachdem ich die Luft aus dem den 
Sulfurylchlorid enthaltenden Kolben, sowie aus dem Rohre durch 
Durchstrémenlassen des Kohlendioxyds in etwa einer halben Stunde 
entfernt habe, schob ich das Porzellanschiffchen mit dem ‘Tellur in 
das Glasrohr und begann dasselbe langsam zu erhitzen. Gleich 
anfangs iiberzog sich das zinnweilse und metallglinzende Tellur mit 
einer schwarzen Kruste. Mit Steigerung der Temperatur bildete sich 
allmahlich ein weilses Sublimat, welches ich dann mit Hilfe des 
Heizkérpers an das Ende des Rohres schob und dort sammelte. 

Die Analyse dieses Sublimats, welches ich zwecks Bestimmung 
des Tellurs in verdiinnter Salzsiure aufliste, ergab die in Tabelle 3 


enthaltenen Resultate: 
Tabelle 3. 





Nr. Abgewogene Gefundenes Auf TeCl, ge- 7 
: 09 ne _ Ditterenz Differenz 
des Substanz le rechnetes Te 
Versuchs in g in ¢g in g in ¢ in °, 
1 0.2570 0.1225 0.1217 0.0008 tL O.65 
2 0.3263 0.1556 0.1545 +O.0011 -O.71 
8 0.1527 0.0718 0.0723 — 0.0005 =—() 69 


Den in der folgenden Tabelle 4 enthaltenen Chlorgehalt be- 
stimmte ich auf die Weise, dafs ich die abgewogene Substanz in 
verdiinnter Salpetersiiure léste, dann Silbernitrat zusetzte und den 
Niederschlag abwog. 

Tabelle 4. 





Nr.  Abgewog. Gefund. Gefund. Auf TeCl, 7% ‘2 
Ditferenz Ditlerenz 


des Substanz AgCl Cl gerechn. Cl 
Vers. in g in g in g in g in g in ° 
] 0.2040 0.4380 0.1084 0.1074 (0010 93 
2 0.5471 1.1611 0.2873 0.2881 — 0.0008 —0.28 
0.4985 1.0637 0.2632 0.2625 ~Q QOOT 0.27 
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Sulfurylehlorid wirkt also auf das Tellur bei Er- 
hitzung in indifferenter, trockener Atmosphire im Sinne 
der Reaktionsgleichung: 





: 
Te + 280,Cl, = TeCl, + 2S0, 
bei Entstehung von Tellurtetrachlorid. 
Diese Reaktion geht jedoch in zwei Phasen vor sich: 
I, Te + S0,Cl, = TeCl, + SO,, 
H. TeCl, + SO,Cl, = TeCl, + SO,. 

Obzwar ich keine Messungsdaten als Beleg fiir diese beiden 
Phasen besitze, so folgt die Richtigkeit meiner Annahme_ schon 
daraus, dals das zinnweifse und metallglinzende Tellur im Sulfuryl- 
chloriddampte sich bald mit einer schwarzen Kruste iiberzieht, und 
ist das Tellurdichlorid gerade kohlschwarz. Es ist ferner eine schon 
Ofters beschriebene und nachgewiesene experimentelle Tatsache, dafs 
sich auf Einwirkung von Chlor — wenn Tellur in Uberschuls zu- 
gegen ist — Tellurdichlorid, wenn aber Chlor im Uberschufs vor- 
handen ist, Tellurtetrachlorid bildet. Zuerst entsteht also jedes- 
mal Tellurdichlorid, und erst dann Tellurtetrachlorid. 

Die Einwirkung von Thionylchlorid auf Tellur. 

Thionylehlorid wirkt auf das Tellur bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur bereits langsamer ein, als Sulfurylchlorid. Wenn man die 
Reaktion bei Rotglut vor sich gehen lilst, so wirken von den Zer- 
setzungsprodukten des Thionylchlorids bei Rotglut im Sinne des 
oben Angetihrten ebenfalls Chlor, sowie das im Sinne der Gleichung: 

4SO0CI, = 5,Cl, + 280, + 3Cl, 
entstehende Schwetelchlorid. Schwefelchlorid wirkt auf Tellur nach 
den Untersuchungen Lenuers nach folgender Gleichung: 
Te + 28,Cl, = TeCl, + 48. 

Meine experimentelle Einrichtung, sowie die Durchfihrung der 
Untersuchung war dieselbe, wie beim Sulfurylchlorid, im Endergebnisse 
erhielt ich ebenfalls ein weifses Sublimat. 

Vor der chemischen Analyse des Sublimats wusch ich das- 
selbe — um den Schwefel und das Schwefelchlorid zu entfernen — 
mit Schwefelkohlenstoff mehrmals aus und entfernte dea Schwefel- 
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kohlenstoff durch Eindampfen. Dieses Verfahren wurde jedoch stets 
in einem trockenen Kohlendioxydstrom durchgefihrt. 

Die Analyse des erhaltenen Sublimats ergab nach den Ta- 
bellen 5 und 6 folgende Resultate: 


Tabelle 5. 








Nr. Abgewogene Gefundenes Auf TeCl, Dia a 
des Substauz Te gerechnetes Te iferenz Differenz 
Versuchs in g in g in g in g in °, 
l 0.5162 0.2455 0.2444 -~O.0014 0.57 
2 0.4815 0.2283 0.2279 + 0.0004 +018 
3 0.5971 0.2534 0.2827 + O.0007 +-O.25 
Tabelle 6. 
Nr. Abgewog. Gefund. Gefund. Auf TeCl, oe a 
: Y , , Differenz Ditferenz 
des Substanz AgCl Cl gerechn. Cl 
Vers. in g in g in g in g in g in ©, 
l 0.3415 0.7284 0.1802 0.1798 +-0.0004 + O.22 
2 0.5103 1.0839 0.2682 0.2687 — 0.0005 —O.19 
3 0.4732 1.0108 0.2501 0.2492 +-0.0009 - 0.36 


! 


Thionylchlorid wirkt also auf das Tellur bei Erhitzung 
in indifferenter, trockener Atmosphire im Sinne der 
(tleichung: 

Te + 2SOCI, = TeCl, + S+ SO, 


unter Entstehung von Tellurtetrachlorid. 
Diese Reaktion verlauft aber in vier Phasen: 
I. 2Te + 4S80Cl, = 2TeCl, +8,Cl, + 280, + Cl,, 
Il. Te + S,Cl, = TeCl, + 28S, 
ILI. TeCl, + Cl, = TeCl,, 
IV. TeCl,+S,Cl, =TeCl, + 28. 


Zu demselben Resultate gelangten, aber auf anderem Wege 
und mit anderen experimentellen Kinrichtungen, Lenuer und Hint, 
deren diesbeziigliche Publikation kurz nach Beendigung des experi- 
mentellen Teiles meiner Arbeit erschien. Die Richtigkeit meiner 
Angaben bestiatigen also die Untersuchungen der beiden Forscher. 


Budapest, Chemisches Laboratorium der kgl. ungar. geolog. Reichsanstalt 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Miirz 1911 


a. wuorg, Chem, Bd, 7, 23 




































Uber 
Halogenoauriate des Athylen- und Propylendiammoniums. 


Von 


A. Gurprer und C. J. OBERMAIER.! 


(selegentlich anderer Versuche ergab sich die Notwendigkeit, 
Zusammensetzung und Eigenschaften der unseres Wissens_ bisher 
noch nicht beschriebenen Chloro- und Bromoauriate des Athylen- 
und Propylendiammoniums kennen zu lernen. 

Zur Darstellung dieser Anlagerungsyerbindungen wird ein ab- 
gemessenes Volumen der Aurihalogenidlésung von bestimmtem Ge- 
halte mit der entsprechenden Menge des gelisten Ammonium- 
halogenids* versetzt und der sich bei gewéhnlicher Temperatur aus- 
scheidende Niederschlag aus der entsprechenden Halogenwasserstoff- 
siiure umkristallisiert. 

Herr Professor Dr. H. Lenk hatte, wofiir ihm auch an dieser 
Stelle unser verbindlichster Dank abgestattet sei, die Giite, die 
wohlausgebildeten Kristalle, die wir erhielten, mikroskopisch zu 
untersuchen. Wir verdanken ihm die weiter unten angefiihrten 
kristallographischen Daten. 

Die Verbindungen sind an der Luft beliebig lange Zeit haltbar. 
Sie kristallisieren aus verdiinnter Halogenwasserstofisiiure mit Kristall- 
wasser, verlieren dieses aber schon volistandig bei 105°. ohne chemisch 
veriindert zu werden. Sie lésen sich relativ leicht in Halogen- 
wasserstoff, lassen sich jedoch daraus bequem umkristallisieren. In 
absolutem Alkohol sind sie schwer léslich; enthilt der Alkohol aber 
verdiinnte Halogenwasserstofisiure, so nimmt er die Auriate in so 
geniigender Menge auf, dafs man auch ihn zum Umbkristallisieren 


verwenden kann. 


Bereits abgedruckt in den Sitzungsberichten der physikalisch-medi- 
zinischen Soziet&t zu Erlangen 42 (1910), 1. 
‘ Wir bereiteten diese aus den von C. A. F. Kahlbaum in Berlin be- 


zovenen Basen kurz vor den Versuchen. 
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Zur Analyse wurden die aus verdiinnter Halogenwasserstoff- 
siiure gereinigten Produkte in einem mit dem neuen Veraschungs- 
deckel von W. C. Heraeus’ bedeckten Platintiege! zuniichst bei 105° 
bis zum konstanten Gewicht getrockuet und dann in bekannter 
Weise in metallisches Gold tibergefiihrt. Es mége kurz erwihnt 
werden, dafs der HErarussche Veraschungsdecke! sich auch bei der 
Zersetzung dieser Substanzen wieder vortrefflich bewihrt hat. 


A. Chlorosalze. 


Das benutzte Wasserstoffaurichlorid war von C. A. F. Kahl- 
baum in Berlin bezogen. 


a) Athylendiammoniumverbindung, {[(,H,.N,H,] 2 AuCl,.2H,0. 


Stellt gelbe, dicktafelige Kristalle von monoklinem Habitus 
ca SP? on * oo Pp. D P oa ° Q P ° P t dar. c= dunkelgelb, q1iq= hellgelb. 
Ausléschungstiefe auf ~ #’4 20°. 


0.1118 g Subst.: 0.0050 g H,O, 0.0563 g Au. — 0.1066 g Subst. : 
0.0052 g H,O, 0.0543 g Au. — 0.1416 g Subst.: 0.0060 g H,O, 
0.0714 g Au. — 0.2232 g Subst.: 0.1128 g Au. — 0.1731 g Subst.: 
0.0877 g Au. — 0.1078 g Subst.: 0.0546 g Au. 


C,H, ,N,Au,Cl,O,. Ber.: H,O 4.64. Ber.: Au 50.81. 
Gef.: H,O 4.47, 4.87, 4.23. Get.: Au 50.36, 50.93, 
50.42, 50.54, 
50.66, 50.65. 


b) Propylendiammoniumverbindung, [C,H,.N,H,)2AuCi,.2H,0. 


os-> 
Kristallisiert in gelben Tiafelchen wie die Athylendiammoniun - 
verbindung. Schwach pleochroitisch. Ausléschung auf » 2 un- 
gelahr 10°. 


0.1212 g Subst.: 0.0063 g H,O, 0.0603 g Au. — U.1056 g 
Subst: 0.0054 g H,O, 0.0540 g Au. — 0.1148 g Subst.: 0.0045 g 
H,O, 0.0572 g Au. 

C,H,,.N,Au,Cl,O,. Ber.: H,O 4.56. Ber.: Au 49.91, 
Gef.: H,O 5.19, 4.97, 4.38. Gef.: Au 49.75, 49.72, 
49.82 


' A. Gursier, Chem. Ztg. 34 (1910), 211. 
















B. Bromosaize. 


Wasserstoflauribromid ist von THomsen! durch Einwirkung von 
Brom auf Gold und Lésen des Reaktionsproduktes in Bromwasser- 
stoftfsiure erhalten worden. 

Vor einiger Zeit beobachteten A. Gurprer und M. Rress,? dals 
die rotbraune Lésung von Iridechlorid beim Erhitzen mit konzen- 
trierter Bromwasserstofisiure eine prachtvolle blaue Farbe an- 
vimmt, und die naihere Untersuchung lehrte, dafs auf so einfache 
Weise Uberfihrung des Chlorids in Bromid stattgefunden hatte. 
Diese Beobachtung haben dann A. Gurpier und Fr. BaurrEDEL® 
zur Gewinnung von Wasserstoffplatinebromid verwertet, und auch 
wir konnten jetzt nach diesem einfachen Verfahren Wasserstoffauri- 
bromid bereiten. 

Zur Darstellung von Wasserstoffauribromidlésung itiber- 
viefst man festes, von Salpetersiure freies Chlorid mit héchst konzen- 
trierter Bromwasserstoffsiure und raucht deren Uberschufs auf dem 
Wasserbade ab. Nach etwa sechsmaliger Wiederholung dieser Ope- 
ration behandelt man das Reaktionsprodukt mit Brom enthaltender 
Bromwasserstofisiure in gleicher Weise drei- bis viermal. Schliefs- 
lich nimmt man den Riickstand mit milfsig verdiinnter Bromwasser- 
stofisiure auf. 

Kine so dargestellte Lésung, deren Gehalt analytisch festgelegt 
worden war, diente zu unseren Versuchen. 


a) Athylendiammoniumverbindung, [U,H,.N,H,]2AuBr,.2 H,O. 


Bildet staubfeine, rote bis braunrote, zu Skeletten verwachsene, 
rhombisch gestaltete Tafelchen. Von der Seite manchmal ein- 
seitig , /?, daher vielleicht monoklin. Im auffallenden Lichte bliu- 
licher Metallglanz. Pleochroitisch; a = dunkelrotbraun, b = braun. 


0.1032 g Substanz: 0.0039 g H,O, 0.0356 g Au. 


CH JN, Au, Br, ( ),. Ber.: H,O 3.18. Ber.: Au 34.84. 


yp | 


(sef.: H,O 3.77. Gef.: Au 34.50. 


' Journ. prakt. Chem. 2° 18 (1876), 337; siehe auch F. W. Scuwipt, Chem. 
Zig. 20 (1896), 483. 

' Her. 42 (1909), 3905. 
> Ber, 42 (1909), 4243, 
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b) Propylendiammoniumverbindung, |C,H,.N,H,|2Aubr,. 4,0. 
(zleicht in seinen chemischen, pbhysikalischen und kristallo- 
graphischen Eigenschaften durchaus der vorher beschriebenen Ver- 
bindung. 


0.0671 g Subst.: 0.0012 g H,O, 0.0233 
0.0669 g Au. 


- 
“= 


Au. — 0.1920 g Subst.: 


g 


C,H,,N,Au,Br,O. Ber.: H,O 1.59. Ber.: Au 34.97. 
Gef.: H,O 1.78. Gef: Au 34.72, 34.84. 


Erlangen, Chemisches Universitatslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Marz 1911. 
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Die Konstitution der Metawolframate und Wolframsaure- 
borate. 
Kntgegnung an Herrn H. Copavx.! 
Zur Kenntnis der Iso- und Heteropolysauren. IV. Mitteilung.° 


Von ArtHur RosENHEIM. 


Die Bemerkungen des Herrn H. Copaux in seiner jiingsten Ab- 
handlung tiber die Untersuchung von mir und F. Koun: ,,Uber die 
Metawolframsiiure“ * geben mir eine willkommene Veranlassung, einige 
Gesichtspunkte, die ich in dem Bestreben nicht zu weitschweifig zu 
schreiben, wie ich jetzt einsehe, nicht deutlich hervorgehoben habe, 
etwas schirfer zu betonen. 

H. Copaux war in einer experimentell ganz ausgezeichneten 
Arbeit iiber die ,,Komplexen Wolframate“,* die ich schon friher 
nach Gebihr gewiirdigt habe, zu einer Formulierung der Meta- 
wolframate gelangt, deren Berechtigung er vor allem aus melr- 
fach beobachteten Isomorphien mit Heteropolywolframaten ableitete 


und er hilt demnach unsere Formel fiir die Metawolframsaure: 
H, WO Os + aq., die lediglich ein vorlaufiges Bild der bisher 
23 J 

von uns gemachten Beobachtungen geben soll, fiir unbegriindet. 

Copaux und wir stimmen darin tiberein, dafs die Metawolfra- 
mate Aquoverbindungen sind, die das gebundene Wasser im kom- 
plexen Anion enthalten, wir unterscheiden uns aber in der Ansicht 
iiber die Menge des gebundenen Wassers; denn wahrend Copaux 
', Mol H,O berechnet auf die einfache Formel R,W,0,, findet, sind 
wir der Meinung, dafs mindestens 1 Mol, sehr wahrscheinlich 3 Mol 
H.O als ,,Konstitutionswasser® gebunden sind. 

Copaux hilt uns nun entgegen, dafs die von uns gewihlte 
Methode der Konstitutionswasserbestimmung -—— Erhitzen bei steigender 
‘Temperatur, speziell auf 100—120° — eine unzuliangliche sei. Ich 


* Z. anorg. Chem 70, Ileft 3 (1911). 


7 Il. Mitteilang: Z. enorg. Chem. 7 (1911), 73. 


° anorg. Chem, 69 (1910), 247. 


‘ 


inn. cham. phys. (8) 17, 477. 
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teile seine Ansicht insofern und habe dies, wenn auch nicht direkt 
so doch indirekt in unserer Abhandlung zum Ausdruck gebracht, 
dafs diese Art der Bestimmung nicht in allen Fillen Aufschlufs 
iiber die Bindungsart des Wassers geben kann. Stoffe, deren 
Existenzgebiete bei niedrigeren ‘lemperaturen liegen, werden bei 
100—120°, alles Wasser, sowohl das lose wie das fest gebundene, 
abgeben und Copavx hat mithin ganz recht, wenn er meint, dafs 
der Kntwasserungsvorgang eines Salzes mehr von der Individualitit 
desselben, als von der angewandten Temperatur abhingt. Immerhin 
gibt aber sicher eine gleichmiafsige Abflachung in den Entwiis- 
serungskurven einer gréfseren Anzahl analoger Salze bei den ‘l’empe- 
raturen von 100—120° einen Fingerzeig iiber den Minimalgehalt 
des fest gebundenen Wassers dieser Kérpergruppe. Da eine Reilie 
von Metawolframaten nach Bestimmungen von SCHEIBLER, FRIEDHEIM 
und uns bei 100—120° 3 Mol Wasser festhielten und da ferner 
die sehr schwer léslichen Silber-, Thallium- und Guanidiniumsalze 
gleichmifsig mit einem Gehalt von 3 Mol H,O ausfallen — die un- 
léslichen Salze enthalten bekanntlich meist kein Kristallwasser, und 
gerade aus dem Grunde, weil auch wir die ,,Konstitutionswasser- 
bestimmungen“ allein nicht fiir entscheidend hielten, haben wir diese 
Salze untersucht — so halte ich unsere Annahme auch heute noch 
fiir vollstindig berechtigt, dafs die Metawolframate wahrscheinlich 
einen Minimalgehalt von 3H,O Konstitutionswasser auf die Formel 
H,W,0,, enthalten. Aus diesen Erwagungen heraus konnte und 
kann ich auch die Tatsache, dafs auch nach meinen eigenen Be- 
stimmungen einige Metawolframate weniger als 3H,O bei 100 bis 
120° enthalten, nicht als Beweis gegen diese Annahme gelten lassen. ! 
GGestiitzt werden solche Bestimmungen noch selbstverstindlich durch 
Beobachtungen dariiber, bei welchem Wassergehalt eine konstitutive 
Verainderung des untersuchten Salzes eintritt. Da wir ibereinstim- 
mend mit SopoLew feststellen konnten, dafs die freie Metawolfram- 
siure — die wir in sehr reinen Praparaten und nicht wie Copaux 


' Als Beweis fir die Unzuverlissigkeit der Konstitutionswasserbestimmung 
fihbrt Corpavx die von ihm an mehreren Salzen gemachten Beobachtung an, 
dafs der Grad der Entwiisserung ein und desselben Salzhydrats bei derselben 
Temperatur mit der Geschwindigkeit der Entwiisserung wechselte. Diese Be- 
obaehtung steht so sehr im Widerspruch mit allen bisher bekannten Tatsachen 
und Grundanschauungen, nach denen jedes Salzhydrat fiir eine gegebene Tem 
peratur einen bestimmten Dampfdruck hat, dafs ich eine ausfiihrlichere Ver- 
6fentlichung der Untersuchungsmethode und Messungsreihen des Herrn Copaux 
abwarten muls, bevor ich auf diesen Punkt eingehe. 
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voraussetzt ,,teilweise zersetzt“ erhielten — bei einem Gehalt von 
3 Mol H,O unveriindert reagiert, bei einem geringeren Wassergehalt 
aber unloslich wird, so kann ich hierin wohl eine weitere Bestatigung 
unserer Annahme erblicken. 

Copaux hat nun selbst die Entwisserung des Bariummeta- 
wolframats untersucht und fiir dieses Salz die Formel BaW,0O.,. 
9.5 H,O statt der friiheren Angaben BaW,O,,.9H,0 aufgestellt. Dieser 
Mehrgehalt von 0.5 Mol H,O ist fiir seine Konstitutionsformel von 
grofser Bedeutung. Die dltere Formel mit einem Gehalt von 9H,O 
hat SCHEIBLER in seiner klassischen Arbeit iiber Metawolframate, ' 
die in allen Punkten sich durch vorbildliche Zuverlissigkeit aus- 
zeichnet, aufgestellt. Er hat dieses Salz auf das allersorgfiltigste 
gereinigt, da er es fiir Atomgewichtsbestimmungen des Wolframs 
benutzen wollte, hat dann zu diesem Zwecke fiinf vollstandige 
Analysen mit zusammen 14.5 g Substanz ausgefiihrt und gerade aus 
den Wasserbestimmungen das Atomgewicht des Wolframs zu 184 
berechnet, wie es heute noch in Gebrauch ist. Ganz iibereinstim- 
mende Analysenzahlen findet spaiter C. Frrepuem bei zwei voll- 
stindigen Analysen, aus denen sich unzweifelhaft die Formel mit 
9H,O ergibt. 


Berechnet fiir Gefunden von 
BaW,O.,.9H,0 BaW,0,,.9.5H,O SCHEIBLER FRiepaeiM 
BaO 12.32 12.25 12.45 12.45 12.47 12.49 12.21 12.30°/, 
WO, 74.65 74.08 74.49 74.49 74.47 74.48 74.57 74.64 
H,O 18.04 13.67 13.05 13.05 13.05 13.01 138.02 13.09 12.96 


SCHEIBLEK und FriepHEIM finden gleichmifsig, dafs dieses Salz 
bei LOOU—110° 6H,O verliert und 3H,O bindet. Copraux dagegen 
hat bisher nur eine Wasserbestimmung ver6ffentlicht und findet, 
dafs das Salz bei 110° 1.5H,O, bei 250° 0.5H,O bindet; dies 
letztere '/, Mol soll das Konstitutionswasser sein. Herr Coraux 
mége verzeihen, wenn ich trotz aller Anerkennung seiner exakten 
Arbeitsweise hier den Resultaten ScHErBLERS und FRIEDHEIMs, die 
auf griindlichster Untersuchung und Gesamtanalysen beruhen, mehr 
vertraue. Zur Nachpriifung der Angaben ScuErBLERs sehe ich mich 
ner nicht veranlafst. 

Die Hauptveranlassung fiir Copaux, die Metawolframate durch 
die Formel 6R,0.3H,0.24WO, + aq auszudriicken, die tibrigens 
auch den von Sornonew und uns® erhaltenen Resultaten der kryo- 


' Journ. prakt. Chem. {1} $3 (1861), 307. 
> Z. anorg. Chem. 69 (1911), 257. 























skopischen Bestimmungen mit Metawolframsiure geradewegs wider- 
spricht, sind die von ihm beobachteten unzweifelhaft hochinteressanten 
Isomorphien der Metawolframate mit anderen Heteropolysalzen. Um 
diese Isomorphien in den Formeln zum Ausdruck zu bringen, nimmt 
er polymere Formeln fiir die Metawolframate wie fiir die anderen 
Salze an und erreicht dadurch, dafs er bei der ersteren 3H,O als 
Konstitutionswasser bezeichnet, eine Identitét des Kristallwasser- 
gehaltes der isomorphen Reihe. Dafs im iibrigen die erhaltenen 
Formeln nicht analog sondern nur einander in der Schreibweise 
ihnlich, dafs z. B. 3H,O — 2Si0, — 1P,0, — 1B,0, — einander 
vertreten sollen, dafs diese molekularen, polymeren Formeln den 
chemisch-physikalischen Messungen sonst gar nicht entsprechen, ticht 
ihn nicht weiter an. 

Auf die alte Streitfrage, ob Isomorphien dazu berechtigen bei 
Verbindungen, die nicht vollstindig analog sind, Riickschliisse auf 
die Konstitution zu machen, will ich hier nicht weiter eingehen; 
meiner Ansicht nach ist sie schon laingst im verneinenden Sinne 
entschieden. Aber die Formeln, die Copraux fiir die Hetero- 
polysalze voraussetzt, und nach deren Analogie er die der 
Metawolframate bildet, sind unrichtig. 

Ich konnte jiingst mit J. Prnsker! nachweisen, dals der Hypo- 
these Mronatis entsprechend die Phosphormolybdinsiure sieben- 
basisch, die Silikomolybdinsiure achtbasisch ist. Ganz analog ver- 
halten sich die entsprechenden Wolframsaiureverbindungen und ich 
bin in der Lage, Copaux aus seinen eigenen Werten weiter unten 
mit einer an Sicherheit grenzenden Wahrscheinlichkeit zu zeigen, 
dafs die Borwolframsiure ebenfalls im Einklang mit der Muro.ati- 
schen Hypothese neunbasisch ist. Haben nun, um sich Copauxs 
dualistischer Schreibweise zu bedienen, die von ibm zitierten Hetero- 
polysiuren und -salze folgende Formeln: 


5 BaO.4H,0.B,0,.24 WO, + 50H,0, 

4K,0 .4H,0.Si,0,.24 WO, + 32H,0, 

5kK,O .4H,O.B,O,.24 WO, + 32H,0, 
$H,0.Si,0,.24 WO, + 44H,0, 
7H,O.P,0, .24 WO, + 44H,0, 


so mufs man fir die Metawolframate, um nach Coraux Analogie .u 
erhalten, schreiben: 


1 Z. anorg. Chem, 70 (1911), 738. 














6 BaO.7H,0.24 WO, .50H,0, 
6K,O.7H,0.24WO,.32H,0, 
6H,O.7H,O0.24WO,.44H,0. 


Will and kann Herr Copaux in den Metawolframaten nunmelir 
7H,O als Konstitutionswasser annehmen? 

Die Beantwortung dieser Frage méchte ich Herrn Coravux iiber- 
lassen: doch bin ich der Ansicht, dafs brauchbar nur Formeln sind, 
die nicht nur einer wenn auch noch so interessanten Tatsache ent- 
sprechen, sondern mdglichst mit allen bekannten Beobachtungen im 
Kinklange stehen, und das tut die dualistische Formel von Copaux 
ganz und gar nicht. 

Leider hat sich Copaux mit der Abhandlung von Mronatt 
nicht beschaftigt, weil mit der darin aufgestellten Hypothese die 
von ihm als unrichtig nachgewiesenen Formeln der Borwoltramate 
libereinstimmten. ,,kénnen die Gesichtspunkte Mrotatis brauchbar 
sein, wenn sie zu unrichtigen Formeln passen’“! Hiatte er trotz- 
dem die Miihe nicht gescheut, die lange Abhandlung zu lesen, so 
hitte er gefunden, dafs nicht nur seine richtigen Formeln der Bor- 
wolframate besser zu der Hypothese passen als die Alteren unrich- 
tigen, sondern dafs sie eine brauchbare Grundlage gibt um alle 
Analogien der Polysalze, also auch die Isomorphien, zu erklaren. 

Auf dieser Grundlage will unsere Formel der Metawolframate, 
wie ich in den drei friiheren Arbeiten angedeutet habe, dieser Frage 
WO! 

2/3 
jedoch wie am Anfang erwahnt nur als eine vorlaufige, als Ausdruck 
unserer bisherigen noch zu erginzenden Beobachtungen, da sie der 
Mrouatischen Hypothese noch nicht ungezwungen sich anpalst. 


niher kommen. Ich betrachte die Formel R, + aq. 











Copaux hat mit Hilfe einer sorgfailtig ausgearbeiteten Be- 
stimmungsmethode fiir Borsiiure in ausgezeichneter Weise chemisch 
und kristallographisch die Wolframsiureborate erneut untersucht. 
Kr tindet, dafs die &lteren Formeln von Kier” unrichtig sind und 
beschreibt zwei Reihen von Verbindungen. 

Die erste Reihe, von der er zahlreiche Salze dargestellt hat, 
leitet sich von einer Saiure der Zusammensetzung: 


5H,0.B,0,.24 WO,.61H,O 


' Ann, chim. phys. (8) 1%, 519. 


? 


Ann. chim. phys, |S 2S (1883), 350. 
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ab. Betrachtet man diese Verbindungen vom Standpunkte der 
Mio.tatischen Hypothese, so gehéren sie zu den ,,Grenztypen“ als 
Derivate eines hypothetischen Borsiuerstoffkomplexes [BO,|*. Die 
freie 12-Wolframsiureborsiure H,[B(W,0O,),] miifste neunbasisch 
sein. Die meisten von Copaux dargestellten léslichen  kristalli- 
sierenden Salze sind aber fiinfbasisch; sie waren, wenn die Hypothese 
richtig ist, sauere Salze der neunbasischen Siure. Wie Mroxati 
angibt und wie ich und PryskEr! ausgefiihrt haben, tritt die wahre 
Basizitaét solcher vielbasischen Siuren aus begreiflichen Griinden nur 
in den schwerléslichen Salzen zutage. Das einzige derartige Salz, 
das Copaux dargestellt hat, das Salz des einwertigen Quecksilbers, 
hat die Formel: 


Hg,{ B(W,0,),].12H,O(121/, 2). 


Hiernach bezweifle ich nicht, dafs wenn Herr Copaux, was sehr 
dankenswert wire, andere schwer ldsliche Salze etwa das Thallium-, 
Silber- und Guanidiniumsalz dieser Siure darstellen wollte, wenn er 
die Neutralisationskurve der Siure und das Leitvermégen der fiinf- 
basischen Salze messen wiirde, er diese Annahme bestitigt finden 
wird. Die freie Siure hat nach seinen Analysen meiner Ansiclit 
nach die Formel: 

H,[ B(W,0,),|.28H,O 


und ist damit ein Analogon des Hydrates der /2-Wolframsiure- 
phosphorsiure 


H.[P(W,0.),].28H,0, 


die Copaux 3H,O.P,0,.24WO, + 59H,O schreibt. 

Kine andere Reihe von Verbindungen leitet Copaux von einer 
Saure 6H,O.B,0,.28WO, + 56H,O ab. Aufser der gut unter- 
suchten freien Siiure hat er hier bisher nur oberflichlich nicht ganz 
reine Priparate eines Kalium- und Bariumsalzes analysiert. Diese 
Reihe ware fiir die Mionatische Hypothese von grolscr Bedeutung, 
weil sie mehr Wolframsiure enthielte, als den ,,agrenztypen® zukime, 

Die kritische Betrachtung der Analysen zeigt aber, dals diese 
Verbindungen mehr als wahrscheinlich ebenfalls /”-Wolframsiure- 
borate sind. Die Analyse der freien Siure stimmt nimlich ebenso- 
gut wie auf die von Copaux angenommene Forme! aul die Formel: 


H,{B(W,0,),].22H,0. 


' Z. anorg. Chem. 70 (1911), 73, 
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Berechnet fiir Gefunden von 
6H,O.B,0,.28WO,.56H,O  H, BCW,O,),|.22 H,O Copaux 
BO, 0.91 1.06 0.92 0.96 0.94°/, 
WO, 84.57 84.47 $4.27 384.41 84.26 
HO 14.52 14.47 14.45 14.58 14.53 


Be: Annalhme der von mir vorgeschlagenen Formel wire dieses 
Hydrat der Siture ganz analog dem 22-Hydrat der /2-Wolframsiure- 
kieselsiure: 


H.[Si(W,0,),].22H,0, 


7/64 


die Copaux formuliert als: 4H,O.Si,0,.24 WO, + 48H,0. 

Das Kalium- und Bariumsalz endlich, die Copaux als Salze 
dieser letzteren Wolframsiureborsiure betrachtet, sind seinen Analysen 
nach offenbar identisch mit den von der ersten Siure abgeleiteten 
entsprechenden Salzen wie folgende Nebeneinanderstellung zeigt. 


Berechnet fiir Gefunden von Copaux 
KH! BOW,O,),!. 5 K,O.B,QO,. 6 K,O.B, Og. 
16 H,O 24 WO,.36 H,O 28 WO,.42 HO 
BO, 1.04 1.19 1.08 °/, 
WO, 82.41 82.57 82.10 
KO 6.95 6.80 7.0 
HO 9.60 9.50 9.44 9.57 9.58 9.52 
Berechnet fiir Getunden yon Copaux 
Ba.) H,{ BOW,O,), |. 5 BaO. By Og. 6 BaO.B,O,. 
50 H,O 24 WO,.54H,O 28 WQ,.58 H,O 


BO, 0.95 1.05 0.85 °/, 

WO, 75.48 10.53 75.34 

Bad 10.39 75.55 11.54 

HO 13.18 18.15 18.17 12.32 

Nach diesen Erwigungen halte ich es fiir sicher, dafs auch 

weitere Untersuchungen die Nichtexistenz der //-Wolframsiureborate 
bestitigen werden, und hier in ebenso wie in den anderen Ergebnissen 
der Untersuchung Copauxs iiber die Wolframsiaureborate erblicke 
ich einen neuen Beweis fiir den Wert der Wrerner-Mionatischen 
llypothese, in ihrer Anwendung auf die Heteropolysauren. 


Berlin N, Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium, 21. Februar 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Februar 1911. 


Druckfehlerberichtigung. 
S, 254, Z. 6 v. u. lies Tabelle 10, statt Tabel'e 11. 
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